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Abstract : 
EP-485893A 

Cyclo olefin (co)polymers (I) are prepd. by polymerising (A) 0.1-100% (all 
pts. wt., monomer, amt. being on total amt. of monomers) at least one cyclo- 
olefm monomer pf any of formulae e.g. (1) and (2). Rl and R2 = H or 1-8C 
alkyl, (B) 0.99-9% .cyclo- olefjn of formula (7) n = 2-10; (C) 0-99.9% at least 
one acyclic 1 -olefin of formula (8) R9-R12 (same or different) = H or 1-8C 
alkyl; at 20 to 150 deg.C and 0.01-64 bar, in liq. (A) or (A) mixt. or in at least 
95 vol% (A) soln. and in presence of catalyst (II). , 

(II) comprises (Ila) aluminoxane of formula (9) for linear type and/or formula 
(10) for cyclic type, R13 = 1-6C alkyl, Ph or PhCH2; n = 2-50; and (lib) 
metallocene (III) of forniula (1 1), where Ml = Ti„Zr, Hf, V, Nb or Ta; Rl'4, 
R15 (same or different) = H, halogen, 1-lOC alkyl or alkoxy, 6-lOC aryl or 
aryloxy, 2-lOC alkenyl, 7-40C aralkyl or alkaryl, or 8-40C aralkenyl; R16, 
R17 = mono- or poly-nuclear hydrocarbon gp. which can form with Ml a 
sandwich structure, with proviso that R16 and R17 must be different; R18 = - 
M2(R19R20)-, -M2(R19R20)-M2(R19R20)-, -M2'(R19R20)-(CR221)-, - 
C(R19)(R20)-, -O-M2(R19R20)-O-, -C(R19R20)-C(R19R20)-, -B(R19)-, - 
A1(R19)-. -Ge-. -Sn-, -0-. -S-, -S(0)-, -§(02)-. -N(R19)-, -C(0)-, -P(R19)-. 
or -P(:0)(R19)-; where R19, R2'0 and R21 (same or different) = H, halogen, 
1-lOC alkyl or fluoroalkyl or alkoxy, 6- IOC aryl or fluoroaryl, 2- IOC alkenyl, 
7-40C aralkyl or alkaryl, or 8-40C aralkenyl, with proviso that R19 and R20, 
or R19 and R20 each with atom joining them, may form a ring; M2 = Si, Ge 
or Sn. 

USE/ADVANTAGE - Extrusion as films, pipes, rods, fibres, etc. or injection 
moulding, partic. for optical applications, including lenses, support films for 
optical data storers, video and compact discs, light waveguides etc., -d 
(Dwg.0/0). 
US Equiv. Abstract : 
US5371158 A 

Prepn. of cycloalkene (co)polymers comprises bulk (co)polymerisation of one 
or more monomers of formula (I), (0.1-100 wt.%), opt. mixed with ethylene 
and/or other alkenes (0-99.9 wt.%) and/or a 4-12C cycloalkene (0-99.9 
wt.%), in the presence of aluminoxane catalysts of formula Q2Al-0-(AlQ- 
0)n-AlQ2 and/or -(AIQ-O)p- and also a metallocene of formula 
MQ1Q2Q3Q4Q5, at temps. 20-150 C/0.01-64 bar. In the formulae, R1-R4 
are identical or different, each denoting H or 1-8C alkyl, or Rl and R2 
together denote the rest of an opt. alkyl-substd. cyclopentane or cyclohexane 
ring and/or one or two bridged cyclohexane rings; Q is 1-6C alkyl; M is Ti, 
Zr, Hf, V, Nb or Ta; and Q1-Q5 are identical or different, each denoting H, 




halogen, 1 - 1 OC alkyl or alkoxy, 6- 1 OC aryl or aryloxy, 7-40C aralkyl or 
alkylaryl or 8-40C aralkenyl, or two such gps. denote cyclic hydrocarbon gps. 
which sandwich M. 

USE/ADVANTAGE - The prods, are readily moulded or extruded to produce 
thermoplastics, or solns. are used in coating compsns. The process occurs 
without ring cleavage and crosslinking, and the resulting polymers exhibit 
low thermal distortion and do not gel in soln. at 20-30 deg.C. (Dwg.0/1) 
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Beschreibung 

Beschreibung fur folgende Vertragsstaaten : BE, DE, ES, FR, GB, IT, NL 

5 Die Erflndung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Homo- und Copolymeren von polycyclischen 

Olefinen, wobei keine Ringoffnung erfolgt. 

Es ist bekannt, daB polycyclische Olefine mittels verschledener Ziegler-Katalysatoren potymerlsiert warden kon- 

nen. Die Polymerisation verlauft in Abhangigkeit vom Katalysator uber Ringoffnung (vgl. US 4 178 424) oder Offnung . 

der Doppelbindung (vgl. EP-A-156 464, EP-A-283 164).. 
10 Der Nacfitell einer ringoffnenden Polymerisatfon bestehtdarin, da8 das erhaltene Polymerisat Doppelbindungen 

enthalt, die zu Kettenvernetzungen f uhren konnen und damit die Verarbeitbarkeit des Materials durch Extrudieren oder 

SpritzgieBen erheblich einschranken. 

Die Polymerisation unter Offnung der Doppelbindung fOhrt be! cyclischen Olefinen zu einer relativ niederen Poly- 

merisationsgeschwindigkeit (Umsatzrate). 
>s Eine gewisse Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch die Venwendung Idslicher f\^etallocenverbin- 

dungen wie Bis-{Cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorjd erreicht (vgl. JP 61-221206). 

Als Kata|ysator laQt sich bei cyclischen Olefinen eine stereorigide chirale Metallocenverbindung wie z.B. Ethylenbis 

(indenyl)zirkoniumdichlorid (vgl. EP-A 283164) oder Dimethylsilyl-bis(indenyl)zirkonlumdichlorid (vgl. EP-A-407 870) 

venwenden, wobei die Polymerisation unter Erhalt des Ringes eriolgt. 
20 Nach heutigem Stand der Technik werden die Homo- und Copolymerisation von Cycloolefinen in Gegenwart Ids- 

licher Metallocenkatalysatoren in Losung durchgefuhrt, wobei als Losungsmittet hauptsachlich Kohlenwasserstoffe 

eingesetzt werden. 

Versuche haben gezeigt, daB bei den dem Stand der Technik entsprechenden Polymerisationsbedlngungen in 
Losung und bei relativ niedrigen Drucken. die in der Regel unter 10 bar liegens die Raum-Zeit-Ausbeute (Reaktions- 

2S geschwindigkeit) mil zunehmender Konzentratfon des Cycloolefins im Reaktionsmedium abnimmt. d.h. auch mit zu- 
nehmender Einbaurate des Cycloolefins. Beispiele entsprechender Cycloolefine sind Norbomen und Tetracyclodode- 
cen. Die geringe Raum-Zeit-Ausbeute bei einem hohen Cycloolefineinbau macht die Herstellung von Cycloolefincop- 
olymeren.mit hohem Cycloolefingehalt sehr aufwendig und wirtschaftlich ungunstig. 

Dabei zeigen Cycloolefincopolymere mit einer hohen Einbaurate an Cycloolefin aufgrund ihrer hohen Glastempe- 

30 ratur eine sehr hohe thermlsche Formbestandigkeit. Sie sind daher interessante Werkstoffe, die als thenmoplastische 
Formmassen oder in Form von Losungen fur Oberflachenbeschichtungen vorteilhaft einsetzbar sein sollten. Versuche 
haben jedoch gezeigt, da3 solche Losungen insbesondere wegen ihrer Neigung zur Vergelung nur bei hohen Tempe- 
raturen zu verarbeiten sind. 

Aus EP-A-358 103 ist ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers oder Copolymers bekannt. Das Verfahren 
3S umffaBt die Polymerisation einer ungesattigten Kohlenwasserstoffverbindung in Gegenwart eines Katalysators, der 
eine Ubergangsmetalfverbindung und eine-Aluminoxanverbindung enthalt. 

Aus EP-A-407 870 sind Polymerisate von polycyclischen Olefinen mit einer Viskositatszahl grower 20 cm^/g und 
einer Glastemperatur oberhalb lOO'^C bekannt. Die Polymerisate erhalt man ohne Ringoffnung mit einer hohen Poly- 
merisationsgeschWindigkeit bei technisch gunstigen Polymerisationstemperaturen mittels eines Katalysators, welcher 
40 aus einer stereorigiden Metallocenverbindung der Gruppen IVb bis VIb des Periodensystenris der Elemente und einem 
Aluminoxan besteht. 

Aus DE-A-38 35 044 sind Mono- und Copolymerisate von polycyclischen Olefinen bekannt. Die Mono- und Cop- 
olymerisate werden ohne Ringoffnung mit einer hohen Polymerisationsgeschwindigkelt bei gunstigen Polymerisati- 
onstemperaturen mittels eines Katalysators erhalten. welcher aus einer stereorigiden chiralen Metallocenverbindung 
45 der Gruppen IVb bis VIb des Periodensystems der Elemente und einem Aluminoxan besteht. 

Es bestand daher die Autgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Cyclooleflnhomo- und -copolymeren zu finden, 
das. basierend auf der Polymerisation uber die Doppelbindung. bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute Copolymere mit einer 
hohen Cycloolefineinbaurate liefert, welche in Losung bei Raumtemperatur nicht vergelen. 

Es wurde gefunden, da(3 durch die Wahl bestimmter Reaktlonsbedingungen und bei Verwendung bestimmter Me- 
50 tallocenkatalysatoren diese Autgabe gelost werden kann. Wichtig ist dabei, dafJ die Polymerisation in dem flOssigen 
Cycloolefin selbst oder in auBerst konzentrierten Cycloolefinlosungen durchgefuhrt wird, wobei zweckma3igenweise 
die Temperatur oberhalb Raumtemperatur und der Druck oberhalb 1 bar liegt. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefinpotymers oder -copolymers durch Po- 
lymerisation von 0,1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Monomers 
ss der Formein I. II. Ill, IV. V oder VI 
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CH. 



•CH 



r'^-c-r? 



(VI), 



,CH 



CH- 



Nr2 



worin R\ R^, R^, R^, R^, R^, r7 und R^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Ca* 
Alkylrest bediBUten. wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formein eine unterschiedliche Bedeutung haben kon- 
'5 nen, 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins der Formel VII 



20 



CH = CH 

\ / 

(CH2)„ 



(VII), 



' 2S worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der For- 
mel VIII 
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35 



c=c 
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(VIII), 



1 12 



worin R^, R^^, R^^ und R^2 gieich oder verschieden sind und eIn Wasserstoffatom oder einen -CQ-AIkylrest bedeuten, 
bei Temperaturen Von 20 bis 150°C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar. in Gegenwart eines Katalysators, welcher 
40 aus einem Aluminoxan der Formel IX 
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45 
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Al - 0-- 
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Al 
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\j,13 



(IX) 



so fOr den linearen Typ und/oder der Formel X 
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fur den cyclischen Typ, wobei in den Formein IX und X R^^ eine Ci-C6:Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl bedeutet 
und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 isl. und einem Metallocen der Formal XI 



• ( 



R^S (XI) 



rIS 



besteht. worin 



75 M*" . Titan, Zirkon. Hafnium, Vanadium, Niob odeiTantalist,. • ' •* , 

R14 R15 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-Cio-Alkyt- 

gruppe. eine Ci-C,o-Aryloxygruppe. eine Cg-Cio-Alkenylgruppe, eine Cg-Cio-Aryloxygruppe, 
eine Ca-CiQ-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, Qine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder 
eine C8-C40-Arylalkenylgruppe bedeuten, • . • 

20 R16 und verschieden sind und einen ein- Oder mehrkernigen Kohlenwasserfetoffrest, welcher mit dem 

Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden kann, 
bedeuten, . ' 

A20 ^20 '20 ^20 ^20^ , ^20 r20 r20 

30 = BR19. = AIR19 -Ge-, -Sn-. -0-. -S- .= SO. = SOg, = NRi9, = CO. = PR^^ Oder = P(0)R19 ist, 

wobei R^9 r20 R2i gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom, eine Ci-CiQ-Alkylgruppe, eine Ci-CiQ-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cio-Fluorarylgruppe. 
eine Cg-C^o-Arylgruppe. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine Cg-Cio-Alkenylgruppe. eine C7- 
C4o-Arylalkylgruppe, eine Ce-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe be- 

35 deuten Oder R^^ und R^o oder Ri® und R^^ jewells mit den sie verbindenden Atomen einen 

Rir)g bilden, und 

M2 Sillzium, Germanium oder Zinn ist, wobei die Polymerisation in dem flusstgen Cycloolefinmo- 

nom6r oder Cycloolefinmonomergemisch oder in einer mindestens 95-volumenprozentigen 
Cycloolefinlosung durchgefuhrt wird und die Polymerlosung nach der Polymerisation in einem 
40 DQnnschlchtverdampfer auf konzentrierl wird. 

Bevorzugt wird im flussigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch polymerlsiert. 

Im erfindungsgema3en Verfahren wird mindestens ein polycyclisches Olefin der Formein I, II, Ml. IV. V oder VI 
vorzugsweise ein Cycloolefin der Formein I oder III, worin R\ R2. r3. R*. RS. R^, R7 und R^ gleich oder verschieden 
45 sind und ein Wasserstoffatom oder einen C^ -Cg- Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formein 
eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen, polymerisiert. 
Gegebenenfalls wird auch ein monocyclisches Olefin der Formel VII 

50 CH = CH 



\ / 

(CH2)n (VIl), 



55 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, venwendet. Ein anderes Comonomer ist ein acyclisches 1 -Olefin der Formel VIII, 



5 



5 




worin R^. B^^, R^^ und R^2 gieich oder verschieden sind und ein V\fasserstoff atom Oder einen -CQ-Alkylrest bedeuten. 
10 Bevorzugt sir?d Ethylen Oder Propylen. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen. vorzugsweise der Formein I und Hi, mitden acycli- 
schen Oleflnen VIII hergestellt. 

Besonders bevorzugte Cycloolefine sind Norbomen und Tetracyclododecen. wobel diese durch (Ci-Ce)-Alky! sub- 
stituiert sein konnen. Sie werden vorzugsweise mil Ethylen copolymerisiert; besondere Bedeutung besitzen Ethylen/ 
16 Norbornen-Copolymere. 

Das polycyclische Olefin (I bis VI) wird in einer Mange von 0, 1 bis 100 Gew.-% und das monocycllsche Olefin (VII) 
In einer Menge von 0 bis 99,9 Gew.-% jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. eingesetzt. 

Die Konzentration des offenkettigen Olefins ergibt sich aus der Loslichkeit des offenkettigen Olefins in dem Re- 
aktionsmedium bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur. 
20 Als polycyclische Olefine. monocyclische Olefins und offenkettige Olefine sind auch Gemische zweier oder meh- 

rerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das hem, es konnen neben polycyclischen Homopolymeren und 
Bicopolymeren auch Ter- und Multicopolymere nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden. Auch 
Copolymere der Cycloolefine VII mit den acyclischen Olefinen VIII lassen sich vorteilhaft nach dem beschriebenen 
. Verfahren erhalten. Von den Cycloolefinen VII ist Cyclopenten, das substituiertisein kann, bevorzugt, 
25 Der fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminiumoxan und 

mindestens einem Metallocen (Ubergangsmetallkomponente) der Formel XI 



30 X I r14 



3S 



m^" (XI) 

t 
I 
I 



In Formel XI ist ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium. Niob und Tantal, vorzugsweise 
Zirkon und Hafnium. Besonders bevorzugt wird Zirkon venwendet. 

Ri'* und R15 sirid gieich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoftatom, eine C-,-Cio-i vorzugsweise CyOy 
40 Alkylgruppe. eine Ci-Cio". vorzugsweise Ci-Cg-Alkoxygruppe, eine Cg-Cio-. vorzugsweise Cg-Ce-Arylgruppe, eine 
Cg-Cio-. vorzugsweise Cg-Ce-Aryloxygruppe. eine Cg-C^o-. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C7-C40-, vor- 
zugsweise Cy-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise CyCig-Alkylarylgruppe. eine C8-C40-. vorzugsweise 
Ce-Ci2-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chior. 

RI6 und R^7 sind verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher.mit 
4$ dem Zentralatpm eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugt sind R^® Fluorenyl und R^^ Cyclopentadienyl. 

Ris Ist eine ein- oder mehrgliedrige Brucke, welche die Reste R^^ und Ri7 verknupft und bedeutet vorzugsweise 



,19 



so 



r15 r19 



I 



I 
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r20 r20 



r19 
•M^-CR 
r20 



21 



r" 

I 

-C- , 
^20 



r19 

.0-M2. 
r20 



r15 r19 



I 

-c- 



I 

-c- 



r20 1,20 



55 = BR19 = AIR19 -Ge-. -Sn-, -0-, -5-,= SO, = SO2, = NW^ = CO, = PR^® oder = P(0)Ri9 ist. wobei Ri9. R20 und R2i 
gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoftatom, ein Halogenatom. eine Ci-CiQ-Alkylgruppe, eine Ci-C,o"Flu- 
oralkylgruppe, eine Cg-Cio-Alkenylgruppe. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Cg-CiQ-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Aryl- 
alkylgruppe. eine C6-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R^^ und R20 oder R^^ 



6 
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und bllden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
Bevorzugt ist R^® ein Rest . 



I 



und besonders bevorzugt 

10 



I 

IS . ' 



I 

CH3-C-CH3 Oder 



M2 1st Silizium, Germanjum oder Zinn, bevorzugt Silizlum oder Germanium. 

Die verbruckten Metallocene konnen nach lolgendem bekannten Reaktionsschema hergestellt werden: 

H2R^^ ♦ ButylLi - HR^^Li V 
^2^^'^ BtitiylLi HR^'^Li • * ^-"-""""'^ 
jjj^ie . r18 . r17jj ^ 2-Butyl.Li ^ 



2S 



30 



3S 



LiR 



16 . r18 . Rl7^i ^ „lpi^ 



r18 "^M^^'^ (XI) 



Oder 

45 



so 



55 
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HsR^^ + ButylLi - HR^^Li 



r19 r20 

«18. 



a. HR^^Li ^ 

b, H,0 



rI'^h 



I 

2 ButylLi 

i..-, 



,17 



r"r20/ 



\16 



Li, 



,19 



>16 



.CI 



C M-" 



17 



CI 



,16 



C M-^ 

^r17 



Rl^Li 



i 



rISli, 



,19 



,16 



,14 



17 



(XI) 



Das oblge Reaktlonsschema gilt auch fur die Falle R^^ = R^o und/oder Ri^ = Ris (vgi. Journal of Organomelallic 
Chem. 288 (1985) 63-67 und EP-A 320 762). 
Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind: 



Dipheny!methylen-(9-fiuorenyl)-cyclopentadienylzirkondjchlorid, 

!sopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-2irkondichlorid, Methyl(phenyl)melhylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadie- 
nyl-zirkondichlorld und 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-hafniumdichiorid 
cxJer deren Gemische. 



Besonders bevorzugt ist: 

Diphenylmethylen*(9-fluorenyl)-cyclopen1adienyl-2irkondichlorid. 
Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Formel IX 
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,13-^ 



r13 

I 

Ai - 0 



,13 



Al 



n 



(IX) 



fur den Itnearen Typ und/oder der Formel X 



rs 



,13 

• . -4- Al - 0 

.n+2 



(X) 



20 



2S 



30 



3S 



40 



4S 



SO 



SS 



fur den cyclischen Typ. In dtesen Formein bedeutet Ri3 eine Ci-Ce-AHcylgruppe. vorzugsweise Methyl. Ethyl Oder, 
Isobutyl. Butyl oder Neopentyl. oder'Phenyl Oder Benzyl. Besonders bevorzugt is! Methyl, ri ist eine ganze Zahl von 2 
bis 50, bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur des Aluminoxans ist jedoch nicht bekannt. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 

(1990)429). / ' 

Bei einem der Verfahren wlrd fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol Oder einem Cycloolefin (z.B. Cy- 
clopenten, Norbornen, Tetracyclododecen) aufgeschlammt und in einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20*0 
Oder knapp oberhalb des Schmelzpunktes des Cyclooleflns mit soviel AlumlniumtrialkyI versetzt, da3 fur je 4 Al-Atome 
etwa 1 mol CuS04-5H20 zur Verfugung steht. Nach langsamer Hydrotyse unter Alkan-Abspaltung wird die Reaktions- 
mischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen. wobei gegebenenfalls gekuhit werden muB. damit die 
Temperatur nicht uber 30'C ansteigt. Arischlie3end wird das im Toluol Oder Cycloolefin geloste Aluminoxan von dem 
Kupfersulfat abfiltriert und die Losung im Vakuum eingeengt. Es wird angenommen, da3 bei diesen Herstellungsver- 
fahren die niedermolekularen Aluminoxane unter Abspaltung von AlumlniumtrialkyI zu hoheren Oligomeren konden- 



sieren. 



Weiterhin erhart man Aluminoxane. wenn man bei einer Temperatur von -20 bis lOO'^C in einem inerten aliphati- 
schen oder aromatischen Losemittel, vorzugsweise Heptan oder Toluol, gelostes Aluminiumtrialkyl. vorzugsweise Alu* 
miniumtrimethyl, mit kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen. vorzugsweise Aluminiumsulfat. zur Reaktion bringt. Da- 
bei betragt dae^ Volumenveyhaltnis zwischen Losemittel und dem venwendeten AluminiumalkyI 1 : 1 bis 50 : 1 - vor- 
zugsweise 5 : 1 - und die Reaktionszeit, die durch Abspaltung des Alkans kontrolliert werden kann. 1 bis 200 Stunden 
- vorzugsweise 10 bis 40 Stuhden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen Gehalt 
an Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist AIuminiumsulfat-Hydrat. vor allem die Verbindungen Alg 
(804)3- ISHgO Al2(S04)3-1BH20 mrt dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 bzw 18 mol HgO/mol AI2 

{S04)3. . * . . . 

Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin. Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise Alumini- 
umtrimethyl. in dem im Polymerisationsreaktor vorgelegten flussigen Monomeren, in Heptan oder Toluol, zu losen und 
dann die Aluminiumverblndung mit Wasser umzusetzen. 

Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trager aufzuziehen und es dann als Suspension in getragerter 
Form einzusetzen. Mehrere Tragerungsverfahren sind bekannt. Z.B. kann leicht feuchtes Kieselgel als Trager wirken. 

Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche brauchbar 
sind. Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umge- 
setztem Aluminiumtrialkyl. das in freier Form oder als Addukt vorliegt. gemeinsam. Dieser Gehalt hat einen noch nicht 
genau geklarten EinfluB auf die katalytische Wirksamkeit. der je nach eingesetzter Metallocenverbindung verschieden 
ist. 

Falls eine Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung notwendig ist, wird sie in Losung vorgenommen. Be- 
vorzugt wird dabei das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem Kohlenwasserstotf aufgelost. Als Koh- 
lenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff oder auch ein Cycloolefin wie bei- 
spielsweise Cyclopenten, Norbornen oder Tetracyclododecen. 

Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Voraktivierung kann auch in Suspenslonen von getragertem Aluminoxan vorgenommen werden. 
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Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt Im Bereich von ca. 1 Gew-% bis zur Sattigungsgrenze, 
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-7o, jeweils bezogen aut die Gesamtlosung. Das Metallocen kann in der gleichen 
KonzenVatton eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer l\/lenge von 10^ - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszelt betragl 0 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von 0 bis 70*C. 
5 Falls dem Reaktionsgemisch eine geringe Menge an Losemittel zugesetzt wird, dann handett es sich urn gebrauch- 

liche inerte Losemittel wie z.B. aliphatische Oder cycloaliphatische Kohlenwas?erstotfe, Benzin- bzw. Iiydrierte Diesel- 
olfraktionen Oder Toluol. 

Die Polymerisation nach dem erfindungsgemaOen Verfahren bietet den Vorteil, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ♦ 
(Reaktionsgeschwindigkeit) bei hohem Cycloolefineinbgu zu erreichen. Es ist gefunden worden, daQ durch eine Er- 

10 hohung der l^onzentration des offenkettigen Olefins. z.B. durch Erhphen des Partialdrucks dieses offenkettigen Olefins, 
die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich gesteigert werden kann. Wenn reines offenkettiges Olefin belspielsweise Ethy- 
len aufgedruckt' wird, werden Drucke zwischen 0,01 und 64 bar eingesetzt; bevorzugt 2 bis 40 bar und besonders 
bevorzugt 4 bis 20 bar. Wird neben dem offenkettigen Olefin auch ein inertes Gas z.B. Stickstoff Oder Argon aufgedrOckt, 
so liegt der Gesamtdruck im ReaktionsgefaR bei 2 bis 64 bar. bevorzugt bei 6 bis 64 bar und besonders bevorzugt bei 

J5 6 bis 40 bar. Dadurch daB die cycloolefinische Komponente unverdunnt vorliegt wird auch bei hohen Drucken eine 
hohe Cyclooleflnelnbaurate erreicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann auRerdem auch durch die Erhohung der Tem- 
peratur gesteigert werden, wobei der Temperaturberelch nach oben durch die thermische Bestandigkeit des Kataly- 
sators und nach unten durch den Schmelzpunkt des Cycloolefins bei entsprechendem Druck begrenzt ist. Mit steigen- 
der Temperatur verringert sich aber gleichzeitig die Loslichkelt des gasformigen Olefins im Reaktionsmedium und tuhrt 

20 zu einer Erhohung der Einbaurate des Cycloolefins im Copolymeren. Urn bei steigender Temperatur konstante Ein- 
bauraten zu erhalten. mu3 entsprechend der Druck des offenkettigen und gasformigen Olefins erhoht werden. 

Besonders vorteilhalt sind kontinuierliche sowie mehrstufige Polymerisationsverfahren, well sie einen ratbnalen 
Einsatz des Cyctoo|efins ermoglichen. Auch Ia3t sich bei kontlnuierlichen Verfahren das polycyclische Olefin, welches 
als Restmonomer zusammen mit dem Polymeren anfallen kann, zuruckgewinnen und wieder dem Reaktksnsgemisch 

2S zufuhren. 

Hier bietet das erfindungsgema3e Verfahren gegenuber der Polymerisation in Losung den Vorteil, da3 wegen der 
Abwesenheit eines Losungsmittels bzw. einer auBerst geringen Losungsmittel konzentration der technische Aufwand 
bei der Ruckgewinnung der Cycloolefine aus dem Reaktionsgemisch oder aus einem Fallungsbad viel geringer ist. 

Die Metallocenverbindur}g wird in einer Konzentration. bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10-3 bis 10*7, yor- 
30 zugsweise 10'^ bis ^0^^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird In einer 
Konzentration von 10"^ bis 10-\ vorzugsweise 10"^ bis 2 10-2 mol pro dm^ Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf 
den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentration en moglich. Um die Polymerisationseigen- 
schaften verschiedener Metallocene zu kombinieren, ist es moglich, Gemische mehrerer Metallocene einzusetzen. 

Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhaltnisse des polycyclischen Olefins zum 
35 (bevorzugt) eingesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten Bererch erfolgen. Bevorzugt werden molare Verhaltnisse 
von 3: 1 bis 1 00: 1 Cycloolefin ?u offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die Wahl der Polymerisationstemperatur. durch 
die Konzentration der Katalysatorkomponenten und das eingesetzte Molverhaltnis bzw. den Druck des gasformigen, 
offenkettigen Olefins laBt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig sleuern. Bevorzugt werden Einbauraten 
zwischen 20 und 75 mol-% der cyclischen Komponenten und besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 35 
40 und 65 Mol.-% der cyclischen Komponenten. 

Die mittlere Molmasse des gebildeten Copolymers laBt sich durch Wasserstoff-Dosierung. Variation der Katalysa- 
torkonzentration oder Variation der Temperatur in bekannter Weise steuern. 

Die Polydispersitat NV^n der Copolymeren ist mit Werten zwischen 2,0 - 3,5 recht eng. Dadurch resultiert ein 
Eigenschaftbild der Polymerisate, das diese fur das SpritzgieBen besonders geeignet macht. 
45 Es ist uberraschend gefunden worden, daB das erfindungsgemaBe MasserVerfahren bei gleichen Einbauraten 

und vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten zu hoheren Molekulargewlchten luhrt als die ubiiche Lbsungspoly- 
merisation. 

Berucksichtigt man die Moglichkeiten der Variation des Molekulargewichts, so wird durch das erfindungsgenr^Be 
Verfahren der zugangliche Molekulargewichtsbereich bei den Cycloolefincopolymeren deutlich enweitert. 
so Die erfindungsgemaB bevorzugten Katalysatoren f uhren sowohl bei der "Losungspolymerisation" wie auch bei der 

Massepolymerisation zu deutlich hoheren Molekulargewichten als andere bisher bekannte Metallocenkatalysatoren. 

Mit dem beschriebenen Verfahren lassen sich amorphe Copolymere herstellen. Die Copolymeren sind transparent 
und hart. Sie sind beispielsweise in Dekahydronaphthalin bei 135*'C und in Toluol bei Raumtemperatur loslich. Die 
erfindungsgemaBen Polymeren sind thermoplastisch verarbeitbar. Sowohl beim Extrudieren als auch beim Spritzgie- 
ss Ben wurde kein bemerkenswerter Abbau oder Viskositatsaufbau gefunden. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, daB die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren - und den erfindungsge- 
maB bevorzugten Metallocenen - hergestellten Cycloolefincopolymere in Losung bei Raumtemperatur keine Vergelung 
zeigen. Daher eignen sie sich besonders fur Beschichtungen. zur Herstellung von GieBfolien und fur sonstige Anwen- 
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dungen. bei denen Cycloolefinlosungen gelagert und transportiert wercjen mussen. Die FlieRfahigkeit der entsprechen- . 
den Losungen wirkt sich auch posltiv auf die Autarbeitung der Polymerlosungen nach der Polymerisation aus. 2.B. 
laQt sich die Losung leichter filtrieren; eine Auf konzentrierung In einem Dunnschichtverdampfer erfqlgt mit niedrigerer 
thermischer und mechanischer Belastung der Polymerldsung. 
5 Weiterhin wurde anhand von NMR-Speklren festgestellt. daG sich diese CyciooIefincopoJymeren auch in ihrer 

Mikrostruktur deutlich von denen unterscheiden, die in Losung eine Vergelung aufweisen. Dieser Unterschied konnte 
' damit erklart werden, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren wegen den unterschiedlichen Substituenten R^^ und 
Strang syndiospezlfisch polymerisieren. Nach heutigem Kenntnissstand ist anzunehmen. da3 die erfindungsge- 
maBen CyclooleflncopolymGre disyndiotaktische Cycloolefinsequenzen enthalten. die eine strukturelle Differenzier- 
. 10 barkeit nach NMR ermogllchen. . , 

Die erflndungsgemaB hergestellten Materialien eignen sich besonders zur Herstellung von Extrusionsteilen wie 
Folien. Schlauchen, .Rohreq, Stangen und Fasern als auch zur Herstellung-von SpritzguBartikeIn beliebiger Form und 
GroBe. Eine wIchtlgiB Eigenschaft der erfindungsgemaBen Materialien ist ihre Transparenz. Dadurch kommen beson- 
ders den optlschen Anwehdungen der extrudierten oder spritzgegossenen Telle aus diesen Materialien eine groBe 
IS Bedeutung zu. Der mIt einem Abbe-Ref raktometer und Mischlicht bestimmte Brechungsindex der in den nachfolgenden , 
Beispielen beschrlebenen Reaktlonsprodukte liegt im Bereich zwischen 1 ,52'0 und 1 ,555. Nachdem der Brechungsin- 
dex sehr nahe an dem von Kronglas (n = .1,51) llegt, konnen die erfindungsgemaBen Produkte als Glasersatz ver- ' 
schiedene Anwendungen finden wie beispielsweise Linsen, Prismen, Tragerplaltten und -folien fur optische Datenspei- 
cher, fur Videoplatten, fur Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fur Solarzellen, als Deck- und Streuscheh 
20 ben fOr Leistungsoptiken, als Lichtwellenlelter in der Form von Fasem Oder Folien. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren sind auch fur die Herstellung von Polymerlegierungen einsetzbar. Die Legie- 
rungen konnen in der Schmelze oder in Losung hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eine f Or bestimmte 
Anwendungen gunstige Eigensch^ftSkombination der Komponenten ailif . Fur Legierungen mrt den erfindungsgemaBen 
Polymeren sind folgende Rolymere einsetzbar: ' 
2S Polyethylen, Polypropylen, (Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen, Poly-(4-methyt-1-penten). Polyisopren, 

Polyisobutylen, Naturkautschuk. Poly-(methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate, Polyacrylate. (Acrylat-Methacry- 
lat)-Copolymere, Polystyrol, (Styro(-Acrylnitril)-Copolymere, Bisphenol-A-Polycarbonat. weitere Polycarbonate, aro- 
matische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat. amorphe Polyarylate, Nylon-6. Nylon- 
66. weitere Polyamide. Polyaramide, Polyetherketone, Polyoxymethylen. Polyoxyethylen. Polyurethane. Polysulfone, 
30 Polyethersulfone, Polyvinyiidenfluorid. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen (Tg) wurden mittels DSC (Differential Scanning 
Calorimetry) bei einer Aufheizrate von 20*C/min bestlmmt. Die angegebenen VIskositatszahlen wurden gemaB DIN 
53 72B ermlttelt. 

3S Beispiel 1 

Ein sauberer und trockener 1 .S-dm^-Polymerlsationsreaktor mIt Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen 
gespult und mit 560 g Norborhen-Schmelze bei 70°C gefullt. Unter ROhren wurde dann der Reaktor auf einer Tempe- 
ratur von 70'C gehalten und 6 bar Ethylen (Uberdruck) aufgedruckt. 

40 Danach wurden 5 cm^toluolische Methylaluminoxanlosung (MAO-Lsg.). (10,1 Gew.-% Methylaluminoxan mit Mol- 

masse 1 300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 1 5 min bei 7(fC geruhrt, 
wobei durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 6 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 10.2 mg Diphenylmethy- 
len-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid in 5 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration 
und Qualitat siehe oben) gelost und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung des Kom- 

45 plexes In den Reaktor dosiert (urn das Molekulargewicht zu reduzieren, kann unmiltelbar nach der Dosierung des 
Katalysators Wasserstoff uber eine Schleuse dem ReaktlonsgefaB zugef uhrt werden). Unter Ruhren (750 UPM) wurde 
dann 0,5 Stunden bei 70'C polymerisiert, wobel der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein RuhrgefaB abgelassen, in dem 100 cm^ Isopropanol vorgelegt waren. 
Die Mischung wurde in 2 dm^ Aceton eingetropft, 10 min geruhrt und dann der suspendierte polymere Feststoff abfil- 

so triert. 

Das abfiltrierte Polymer wurde dann in 2 dm^ einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaler Salzsaure und einem 
Teil Ethanol gegeben und diese Suspension 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann emeut abfiltrlert, mit Wasser 
neutral gewaschen und bei 80°C und 0,2 bar 1 5 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 40,4 g erhalten. 
An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 112 cm^/g und eine Glastemperatur (Tg) von 183°C gemessen. 

55 

Beispiel 2 und 3 

Die Polymerisationen wurden anabg Beispiel 1 durchgefuhrt. wobei einige. in Tabelle 1 zusammengefaBte Be- 
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dingungen geandert wurden. 



Tabelle 1 



Beispiel 


Cyclcxjiefin 
(9) 


Metallcx:en 


Menge 
Metallo. 
(mg) 


Druck/ 
Ethylen 
(bar) 


Zeil (h) 


Ausbeute 
(9) 


VZ (cm3/g) 


Tg 


2 
3 


Norbomen 
DMON 400 


> CD 


0.5 
10,0 


10 
6 


0.5 • 
0.3 


37 
31 


210 
135 


161.5 
206.9 


A = Dlphenylmethylen-(9-fluorenyl 
B = lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopen 
DMON,= Tetracyclododecen 


i-cyclopentadienyl-zirkondichlorid 
tadienyl-zirkondichiorid 



10 



IS 



20 



25 



30 



Beispiel 4 • 

Ein sauberer und trockener 75-dm3-Polymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann mrt Ethylen 
gespult und mit 22 000 g Norbornenschmeize (Nb) gefullt. Unter Ruhren wurde dann der Reaktor aut eine Temperatur 
von 70'C gebracht und 15 bar Ethylen aufgedrOckt. 

Danach wurden 580 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (10.1 Gew.-% Methylaluminoxan mit Molmasse 1 
300 g/mol nach kryoskopischer Bestinnnnung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 15 min be! 70'C geruhrl, wobel 
durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 15 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 500 mg Metallocen A in 500 
cm3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat siehe oben) gelost und durch 15 minOtiges Ste- 
henlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung des Komplexes (Kat. Losung) in den Reaktor dosiert (urn das Mole- 
kulargewicht zu reduzieren, kann unmittelbar nach der Doslerung des Katalysators Wasserstoff uber eine Schleuse 
dem ReaktionsgefaB zugefOhrt werden). Unter ROhren (750 UPM) wurde dann 1,3 Stunden bei 70"C polymerisiert. 
wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 15 bar gehalten wurde. Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein 
RuhrgefaG abgelassen. in dem 200 cm^ Isopropanol (ais Stopper) vorgelegt waren. Die Mischung wurde in Aceton 
ausgetajlt, 10 min geruhrl und dann der suspendierte polymere Feststoff abfiltriert. 

Das abfiltrierte Polymer wurde dann mit einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaler Salzsaure und einem Teil 
Ethanol versetzt und 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann erneut abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen 
und bei 80°C und 0,2 bar 1 5 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 5500 g erhalten. An dem Produkt 
wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 163 cmVg und eine Glastemperatur (Tg) von 144*C gemessen. 
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Vergleichsbeispiel 1 3 (Losungspolymerisation) 

Eiri sauberer und trockener 1 .S-dm^-Polymerisatlonsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoft und dann mit Ethylen 
gespult und mit einer Losung aus 411 g Norbornen (Nb) und 86 cm^ Toluol gefOllt. Unter ROhren wurde dann der 
5 Reaktor auf eine Temperatur von 70**C gebracht und 8 bar Ethylen auf gedruckt. 

Danach wurden 20 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (10,1 Gew,-% Methylalumlnoxan mit Molmasse 1 
300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 1 5 min bei 70**C geruhrt, wobei 
durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 8 bar gehalten wurde. Parallel dazii wurden 71 .8 mg Dicyclopentadienylzir- 
koniumdichlorid in 10 cna^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat siehe oben) gelost und 
10 durch 15 minutiges Stehenlassen voraktivierl. Dann wurde die Losung des Komplexes in den Reaktor dosiert. Unter 
Ruhren (750 UPM) wurde dann 2 Stunden bei lO^C polymerisiert. wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 8 
bar gehalten wurde. Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein RuhrgefaQ abgelassen, in dem 100 cnrp Isopropanol 
vorgelegt waren. Die Mischung wurde in 2 dm^ Aceton eingetropft, 10 min geruhrt und dann der suspendierte polymere 
Eeststoff abfiltriert. 

IS Das abfiltrierte Polymer wurde dann in 2 dm^ einer Mischung aus zwei Teilen 3-nornnaler Salzsaure und einem 

Teil Ethanol gegeben und diese Suspension 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann erneut abfiltriert, mit V\fasser 
neutral gewaschen und bei 80**C und 0.2 bar 1 5 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 73.5 g erhalten. 
An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 17 cm^/g und eine Glastemperatur (Tg) von 168,5'C gemessen. 

20 
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Belspiel 17 

Aus' den Polymeren gema3 Beispielen 4 und 6 bis 9 warden jeweils 20 Gew.-%ige Toluolldsungen in 250-ml- 
Kolben bei 70°C hergestellt. Die Losungen waren klar und flieBfahtg. Die FlleBfahigkeil der Losungen wurde durch 
5 Kippen der Kolben untersucht. Nach dem Abkuhlen der Losungen auf Raumtemperatur wurde die FlieBlahigkeit zeit- 
abhangig untersucht. Alle untersucliten Losungen waren auch nach 50 Tagen.flieBfahig. 

Vergleichsbeispiel 18 ' 

10 Aus verschiedenen Polymeren, die gemaB den Vergleichsbeispielen 5 und 13 bis 16 hergestellt wurden, sind 

Losungen analog Beispiel 17 hergestellt und untersucht worden. Alle Losungen waren schon nach 8 Stunden bei 
Raumtennperatur nicht mehr flieBfahig. Die Losungen waren alle vergelt, d.h. bei dem Kipp-Experiment blieben sie 
formstabil. 



IS Beispiel 19 

An verschiedenen Proben wurden GPC-Messungen (Gel-Permeation-Chromatography) durchgefuhrt. Es warden 
ein Chromatograph vom Typ 150-C ALC/GPC Miilipore Waters Chrom. und eiri Saulensatz bestehend aus 4 Shodex- 
Saulen vom Typ AT-80 M/S ven^endet. Das Losungsmittel war o-Dichlorbenzol. 
20 Weitere Parameter der Messung waren: 



2S 



Temperatur 


135'C 


DurchfluB 


0,5 ml/min 


Probenmenge 


0,4 ml Proben loteung 


Konzentration der Probenlosung 


0,1 g/dl 


Kalibrierung 


nach Polyethylenstandard 



Die Ergebnisse der GPC-Messung sind folgende: 



30 



3S 



40 



4$ 



so 



ss 



Probe 


Massenmittel g/mol 


Zahlenmittel g/mol 




gemaB Vergleichsbeisp. 5 
gemaB Beispiel 7 


75.600 
391.000 


37.200 
163.000 


2 

2.4 



Beispiel 20 ^ 
II 

An Proben gemaB Beispielen 4 bis 7 wurden 13-C-NMR Spektren aufgenommen. Die Proben wurden in einem 
Gemlsch aus Hexaphlorbutadien und Tetrachlorethan-D2 gelost und m\X einem 400 MHz-NMR-GeYat vermessen. Die 

Spektren sind verglelchsweise in Figur 1 wiedergegeben. 

Uberraschenderweise ist zu erkennen, daB sich die Struktur der Polymere gemaB Beispielen 4. 6 und 7 deutlich von 
der gemaB Vergleichsbeispiel 5 unterscheidet. 

Bei dem in Vergleichsbeispiel 5 verwendeten Metallocen C (rac-Dimethylsllyl-bls-(l-indenyl)-zirkondichlorid) sind 
die Substituenten ^ und R^ 7 identisch. 

Beispiele 21-23 

Die Polymerisationen wurden analog Beispiel 1 durchgefuhrt. wobei einige. in Tabelle 4 zusammengefaBte Be- 
dingungen geandert wurden. 

Tabelle 4 



Beispiel 


Cyclootefin 


Metallocen 


Menge 


Druck/ 


Zeit (h) 


Ausbeute 


V2 (cm3/g) 


Tg 




(g) 




Melallo. 


Ethylen 




(g) 




rc) 








(mg) 


(bar) 










21 


Norbornen 


■ E 


1 


6 


1 


36 


119 


178 


22 


Norbornen 


F 


20 


6 


3 


33 


125 


183 
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Tabelle 4 (fortgesetzt). 



Beispiel 


Cycloolefin 
(9) 


Metallocen 


Menge 
Metallo. 


Druck/ 
Ethylen 

(bar) 


Zeit (h) 


Ausbeute 
(9) 


VZ (cm3/g) 


Tg 

(•C) 


23 


Norbornen 


G 


1 


1.5 


1 


22 


40 


239 


£ = f^ 
F = D 

G = l5 


lethyl(phenyl)methylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-2irkondichlorid 

iphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopenladlenyl-hafniumdichlorid 

5opropylen-(1-indenyl)-cyclopentadienyl-2irkondichlorid 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 24 (Polynorbornen) 

In einem i.s-dm^-Polyrnerisatlonsreaktor wurden 800 g Norbornen mit 25 cm^ 10,1 Gew.-%iger toluolischer Me- 
thylaluminoxanlosung unter Erwarmen verflussigt (siehe Beispiel 1 ). 

Parallel dazu wurden 250 mg Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cycl6pe'ntadlenVlzlrkondichlorid in 25 crr^ 10,1 %igep 
toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und obiger Schmeize zugegeben. Unter Argon wurde 160 Stunden bel 
35'C polymerisiert. • 

Die Aufarbeitung der Losung erfolgt analog Beispiel 1 . Nach Trocknung wurden 41 g eines farblosen Pulvers. 

erhalten. • 

An dem Produkt wurde eine VIskosltatszahl VZ von 44 cm^/g gennessen. 

Mrttels DSC konnte bis SSQ'C weder eine Glasstufe noch ein Schmelzpunkt detektiert werden. 

Unter dem Heiztischmikroskop kopnte bei ca. 46o»C eine Enweichung.beobachtet werden. 

13 C-NMR-Spektren {analog'Bsp. 20) zeigten sehr breite Signals mit Peakmaxima bel 31. 40 und 50 ppm. Das 
Produkt enthalt nach NMR- und Intrarotspektren keine Doppelbindung. 

Beispiel 25 

Vom Polymer aus Bsp. 24 wul-den 10-20 %ige toluolische Losungen hergestellt und auf Glasplatten mit Hllfe einer 
Rakel ausgestrichen. Nach Trocknung im Vakuum (0,2 bar) bei Bp^C wurden transparente farblose Filme mit DIcken 
zwischen 1 bis 100 urn erhalten. 

Beschreibung fur folgende Vertragsstaaten: AT, CH, LI, SE 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von HonrK)- und Copolymeren von polycycllschen 
Olefinen. wobei keine Ringoffnung erfolgt. 

Es ist bekannt. daf? poljcyclische define mitlels verschiedener Ziegler-Katalysatoren polymerisiert werden kon- 
nen. Die Polymerisation verlayft in Abhangigkeit vom Katalysator Ober Ringoffnung (vgl. US 4 178 424) oder Offnung 
der Doppelbindung (vgl. EP-A-156 464, EP-A-283 164). 

Der Nachteil einer ringoffnenden Polymerisation besteht darin, daB das erhaltene Polymerisat Doppelbindungen 
enthalt. die zu Kettenvernetzungen f uhren konnen und damit die Verarbeitbarkeit des Materials durch Extrudieren oder 
Spritzgief3en erheblich einschranken. 

Die Polymerisation unter Offnung der Doppelbindung fuhrt bei cyclischen Olefinen zu einer relativ niederen Poly- 
merisationsgeschwindigkeit (Umsatzrate). 

Eine gewisse Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch die Verwendung losllcher Metallocenverbin- 
dungen wie Bis-(cyclopentadienyl)'Zirkoniumdichlorid erreicht (vgl. JP 61-221206). 

Ats Katalysator laBt sich bei cyclischen Olefinen eine stereorigide chirale Metallocenverbindung wie z.B. Ethylen- 
bis(indenyl)zirkoniumdichlorid (vgl. EP-A 283164) oder Dimethylsilyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid (vgl. EP-A-407 
870) verwenden, wobei die Polymerisation unter Erhalt des Ringes erfolgt. 

Nach heutigem Stand der Technik werden die Homo- und Copolymerisatlon von Cycloolefinen in Gegenwart Ids- 
licher Metallocenkalalysatoren in Losung durchgefuhrt. wobei als Losungsmittel hauptsachlich Kohlenwasserstoffe 
eingesetzt werden. 

Versuche haben gezeigt, daB bei den dem Stand der Technik entsprechenden Polymerisationsbedingungen in 
Losung und bei relativ niedrigen Drucken, die in der Regel unter 10 bar liegen. die Raum-Zeit-Ausbeute (Reaktions- 
geschwimdlgkeit) mit zunehmender Konzentration des Cycloolefins im Reaktionsmedium abnimmt, d.h. auch mit zu- 
nehmender Einbaurate des Cycloolefins Beispiele entsprechender Cycloolefine sind Norbornen und Tetracyclodode- 
cen. Die geringe Raum-Zeit-Ausbeute bei einem hohen Cycloolefineinbau macht die Herstellung von Cycloolefincop- 
olymeren mil hohem Cycloolefingehalt sehr aufwendig und wirtschaftlich ungunstig. 



17 




Dabei zeigen Cycloolefincopolymere mit einer hohen Einbaurate an Cycloolefin aufgrund ihrer hohen Glastempe- 
ratur eine sehr hohe Ihermische Formbestandigkeit. Sie sind daher Interessante Werkstoff e. die als thermiplastische 
Formmassen Oder in Form von Losungen fur Oberflachenbeschichtungen vorteilhaft einsetzbar sein sollten. Versuche 
haben jedoch gezeigt. da3 solche Losungen insbesondere wegen ihrer Neigung zur Vergelung nur bei hohen Tempe- 
5 raturen zu verarbeiten sind. 

Aus EP-A-358 103 ist ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers ode; Copolymers bekannt. Das Verfahren 
umfa3t die Polymerisation einer ungesattigten Kohlenwasserstoffverbindung in Gegenwart eines Katalysators. der 
eine Ubergangsmetallverbindung und eine Aluminoxanverbindung enthall. 

Aus EP-A-407 870 sind Polymerisate von polycyclischen Olefinen mrt einer VIskositatszahl groBer 20 cm^/g und 
10 einer G last eijipe rat ur oberhalb 100°C bekannt. Die Polymerisate erhalt man ohne Ringolfnung mit einer hohen Poly- 
merisationsgeschwindigkelt bei lechnisch gunstigen Polymerisationstemperaturen mittels eines Katalysators, welcher 
aus einenstereorigiden Metallocenverbindung der Gruppen IVb bis VIb des Periodensystems der Elemente und einem 
Aluminoxan besteht. 

Aus DE-A-38'35 044 sind Mono- und Copolymerisate von polycyclischen Olefinen bekannt. Die Mono- und Cop- 
ts olymerisate werden ohne Ringoffnung mit einer hohen Polymerisationsgeschwindigkeit bei gunstigen Polymerisati- 
onstemperaturen mittels eines Katalysators erhalten, welcher aus einer stereorigiden chiralen Metallocenverbindung 
der Gruppen, IVb bis VIb des Periodensystems der Elemente und einem Aluminoxan besteht. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Cycloolefinhomo- und -copolymeren zu finden, 
das, basierend auf der Polymerisation uber die Doppelbindung. bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute Gopolymere mit einer 
20 hohen Cycloolefineinbaurate liefert, welche in Losung bei Raumtemperatur nicht vergelen. 

Es wurde gefunden, daB durch die Wahl bestimmter Reaktionsbedingungen und bei Verwendung bestimmter Me- 
tallocenkalalysatoren diese Aufgabe gelost werden kann. Wichtig ist dabei. da3 die Polymerisation in dem flussigen 
Cycloolefin selbst qder in auOerst konzentrierten Cycloolefinlosungen durchgefuhrt wird, wobei zweckmaRigenweise 
die Temperatur oberhalb Raumtemperatur und der Druck oberhalb 1 bar liegt. i 
25 Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefinpolymers Oder -copolymers durch Po- 

lymerisation von 0.1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Monomers 
der Formein t, II. III. IV, V oder VI 




(I), 



(ID. 



(III). 
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worin R\ R2, R^, R^, rs, f|6, r7 und R^ glelch Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Ce- 
Alkylrest bedeuten, wobei glelche Reste In den verschiedenen Fomnein eine unterschledliche Bedeutung haben kon- 
nen, 

40 0 bis 99,9 Ggw.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins der Forme! VII 

CH = CH 

\ / 

(CHj)„ (Vll). 

worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 
50 0 bis 99.9 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der For- 
mel VIII 



55 
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,12 



(VIII), 



worin r9, R'O, R" und H*^gle\cln Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen C,-C8-Alkylrest bedeuten, 
10 bei Temperaturen von 20 bis 1 SOfC und einem Druck von 0.01 tf\s 64 bar, in Gegenwart eines Katalysators, welcher 
aus einem Aluminoxan der Forme! IX 



IS 



,13 



,13^ 



Al - 0-|-Al - o4— 



.13 



Al 



(IX) 



so 



fur den linearen Typ und/cder der Forme) X 



zs 



r13 

I 

n+2 



30 f Or den cyclischen Typ, wobei in den Formeln IX und X R1 3 eine Ci -Cg-Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl bedeutet 
und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, und einem Metallocen der Formel XI 



3S 



40 



r16 

I 



>14 



(XI) 



R 



15 



17 



besteht, worin 
4S R14 und 



50 



R16 und R17 



R18 



Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-CiQ-Alkyl- 
gruppe, eine Ci-CiQ-Alkoxygruppe, eine Cg-Cio-Arylgruppe, eine Cg-Cio-Aryloxygruppe, ei- 
ne C2-Cio-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-Arylalkylgruppe. eine C7-C4o-Alkylafylgruppe oder ei- 
ne CQ-C4Q-Arylalkenylgruppe bedeuten. 

einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem Zentralatom eine 

Sandwichstruktur bilden kann, 

bedeuten. 
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.r" r"r" r" r" 

^20 ^20 i20 i20 ^ i20 J,20 ^20 ^20 

< 

^ BR19 = AIR19, -Ge-, -Sn-. -S-,= SO. = SO2. = NR^^. = CO. = PR^^ Oder = P(0)P^^ ist. 

JO wobei R19 r20 und R^i gleich oderverschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 

atom, eine OyO^(^-^\\oJ\qx\^ppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-CiQ-Fluorarylgruppe, 
eine Cg-Cio-Arylqruppe, eine Ci-CiQ-Alkoxygruppe. eine C^-CiQ-Alkenylgruppe. eine C7- 
C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe Oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe be- 
deuten Oder R^^ und R^o oder P}^ und R^^ jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 

T5 Ring bilden, und 

M2 Silizlum, Germanium oder Zinn ist, dadurch gekennzeichnet, da3 die Polymerisation in dem 

flussigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch oder in einer mindestens 
95-volumenpro2entigen Cyclooleflnlosung durchgefuhrt wird und in der Formel XI die Substi- 
tuenten Ri^ und R^^ verschieden sInd. 

20 

Bevorzugt wird im flussigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch polymerisiert. 

Im erfindungsgema3en Verfahren wird mindestens ein polycyclisches Olefin der Formein I. II, III, IV, V oder VI 
vorzugsweise ein Qycloolefin der Formein I oder III. worin Ri. R2 R3, R^. RS. R^. R7 und RS gleich oder verschieden 
sind und ein Wasserstoffatom oder einen C^ -Cg-Alkylrest bedeuten. wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formein 
25 eine unterschiedllche Bedeutung haben konnen. polymerisiert. 

Gegebenenfalls wird auch ein monocyclisches Olefin der Formel VII 



CH = CH 



\ / 

(CH2)n (VII), 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, veiwendet. Ein anderes Comonomer ist ein acyclisches 1-Olefin der Formel VIII, 



(VIII), 




r" ^r" 

worin R^, R^^, R^i und R^^ gieich oderverschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen C^ -Ce-Alkylrest bedeuten. 
45 Bevorzugt sind Ethylen oder Propylen. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweise der Formein I und III mit den acycli- 
schen Olefinen VIII hergestelft. 

Besonders bevorzugte Cycloolefine sind Norbomen und Tetracyclododecen, wobei diese durch (C^-C6)-Alkyl sub- 
stituierl sein konnen. Sie werden vorzugsweise mit Ethylen copolymerislert; besondere Bedeutung besltzen Ethylen/ 
so Norbornen-Copolymere. 

Das polycyclische Olefin (I bis VI) wird in einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-% und das monocyclische Olefin (VII) 
in einer Menge von 0 bis 99,9 Gew.-% jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt. 

Die Konzentration des offenkettigen Olefins ergibt sich aus der Loslichkeit des offenkettigen Olefins in dem Re- 
aktionsmedium bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur. 
55 Als polycyclische Olefine, monocyclische Olefine und offenkettige Olefine sind auch Gemische zweier oder meh- 

rerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heiQt, es konnen neben polycyclischen Homopolymeren und 
Bicopolymeren auch Ter- und Multicopolymere nach dem erfindungsgemal3en Verfahren hergestellt werden, Auch 
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Copolymere der Cycloolefine VII mit den acycllschen Olefinen VIII lassen sich vorteilhaft nach dem beschriebenen 
Veriahren erhalten. Von den Cycloolefinen VII ist Cyclopenten, das substituiert sein kann, bevorzugt. 

Der fOr das erfindungsgemkRe Vertahren zu venwendende Katalysator besteht aus einem Algminiurnoxan und 
mindestens einem Metalloc^n (Obergangsmetallkomponente) der Formel XI 



R^8 ^1^ , (XI). 

il7 



.r15 



In Formel XI Ist ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob und Tantal. vorzugswelse Zlrkon 
und Hafnium. Besonders bevorzugt wird Zlrkon venwendet. 

und sind gleich older verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ,ejne C^-C^q- . vorzugsweise C,- 
Ca-Alkylgruppe, eine CyC^Q-, vorzugsweise Ci-Cg-Alkoxygruppe. eine Ce-CiQ-. vorzugsweise Cg-Ce-Arylgruppe, eine , 

20 Cg-Cio*. vorzugsweise Ce-CQ-Aryloxygruppe. eine Cg-CiQ-. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40. vorzugs- 
weise C7-C^o-Arylatkylgruppe. eine 07-040-, vorzugsweise C7-Ci2-Alkylarylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise Ce- 
Ci 2* Arylalkenyigruppe Oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor 

und sind verschied^f^ and bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit 
dem Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugt sind Rie.Fiuorenyl und R17 Cyctopentadienyl. • 

25 RI8 ist eine ein- oder mehrgliedrige Brucke, welche die Reste R^® und R^^ verknupft und bedeutet vorzugsweise 

r19 r19 j,19 j^19 j^19 r19 ^19 ^19 



^20 j^20 ^20 ^20 ^20 ^20 ^20 ^20 



= BR19 = AIR19 -Ge-, -Sn-, -0-, -S-,=: SO, = SOg. = NRi^. = CO, = PR^s oder = P(0)Ri9 ist, wobei R19. R20 und R2i 
35 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci-CiQ-Alkylgruppe. eine CtCiq-FIu- 
oralkylgruppe, eine Ce-C^o-/^rylgruppe, eine Ci-CiQ-Alkoxygruppe, eine Cg-CiQ-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylah 
kylgruppe, eine C6-C4o-Aryl^lkenylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R^^ und R^OcxJer R^^ und 
R2i bilden jeweils zusammen tnit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
Bevorzugt ist R^® ein Rest 



40 



45 und besonders bevorzugt 



I 



CH3-C-CH3 Oder 



ist Silizium, Germanium oder Zinn. bevorzugt Silizium oder Germanium. 

Die verbruckten Metallocene konnen nach folgendem bekannten Reaktionsschema hergestellt werden: 
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10 



IS 



20 



2$ 



30 



Oder 



H2R^^ ♦ ButylLi HR^^Li 
H2R^'^ + ButylLi - HR^"^Li 
jjj^ie . r18 . r17jj ^ 2- Butyl-Li 

LiR^^ - R^® - R^'^Li * M^Cl4 




X ' R^^ - X. 



>16 



>18 



CI 
CI 



(XI) 



35 



AS 
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HjR^^ * ButylLi HR^^Li 



10 



IS 



20 



25 



,19 



>20 



a. HR^^Li ^ 



«18 «20 



rIVOc 



I 

2 ButylLi 



,17 



r19r20c 



16 



Li, 



,19 



m1q14 
R^^ 



\ 

17 



CI 



30 



3S 



40 



r16 

R- /,;....R 



,19 



14 



.20^ \: 



Cl 



17 



Rl*Li 



i 



R 



19 



R^Li, 



,16 



,14 



>2(/ 



17 



(XI) 



Das obige Reaktionsschema gilt auch fur die Falle R^^ = R20 und/cder Ri^ = R^^ (ygi. Journal of Organometallic 
45 Chem. 288 (1 985) 63-67 und EP-A 320 762). 

Bevorzugt eingesetzte Metal locene sind: 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorjd. 

lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadieny!-zirkondichlorid. Methyl(phenyl)methylen-(9-fluorenyI)-cyclopentadie- 

50 nyl-2lrkondlchlorid und 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-hafniumdichlorld 
Oder deren Gemische. 

Besonders bevorzugt ist: 
55 Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondk;hlorld. 
Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Formel IX 
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fOr den linearen Typ und/oder der Formel X 

r" 



-hAl - 0 — 
Jn+2 



(X) 



fur den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeutet Ri3 eine C^-Cg-Alkylgruppe, .vorzugsweise Methyl, Ethyl oder 
Isobutyl, Butyl Oder Neopentyl, cxJer Phenyl oder Benzyl. Besonders bevorzugt ist Methyl, n ist eine ganze Zahl von 2 
bis 50, bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur des Aluminoxans ist jedoch nicht bekannt. 

Das Aluminoxan kann auf verschledene Art und Weise hergestellt werden (vgl. S. Pasynkiewicz. Polyhedron 9 
(1990)429). 

Bei einem der Verfahren wird.fein gepulvertes Kupfersulfatpentaliydrat in Toluol oder einem Cycloolefin (z.B. Cy- 
clopenten, Norbornen, Tetracyclododecen) aufgeschlammt und in einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20*0 
Oder knapp oberhalb des Schmelzpunktes des Cycloolefins mit soviel AluminiumtrialkyI versetzt. daB fur je 4 Al-Atome 
etwa 1 mol CuS04-5H20 zur Vertugung steht. Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-Abspaltung wird die Reaktions- 
mischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertennperatur belassen. wobei gegebenenfalls gekOhlt werden mu3. damit die 
Temperatur nicht Ober 30**C ansteigt. Anschlie3end wird das im Toluol.oder Cycloolefin geloste Aluminoxan von dem 
Kupfersultat abfiltrlert und die Losung im VSakuum eingeengt. Es wird angenomrnen, da3 bei diesen Herstellungsver- 
fahren die niedermolekularen Aluminoxane unter Abspattung von AluminiumtrialkyI zu hoheren Ollgbmeren konden- 
sleren. 

Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis lOO^C in einem inerten aliphati- 
schen oder aromatischen Losemittel. vorzugsweise Heptan oder Toluol, gelostes AluminiumtrialkyI, vorzugsweise Alu- 
miniumtrimethyl, mrt kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen. vorzugsweise Aluminiumsulfat. zur Reaktion bringt. Da- 
bei betragt das Volumenverhaltnis zwischen Losemittel und dem venwendeten AluminiumalkyI 1 : 1 bis 50 : 1 - vor- 
zugsweise 5 : 1 - und die R^aktionszei*, die durch Abspaltung des Alkans kontrolliert werden kann. 1 bis 200 Stunden 
- vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen Gehalt 
an Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor allem die Verbindungen AI2 
(304)3. 16H2O Al2(S04)3.18H20 mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 bzw. 18 mol HgO/mol Alg 
(804)3. 

Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, AluminiumtrialkyI, vorzugsweise Alumini- 
umtrimethyl, in dem im Polymerisationsreaktor vorgelegten flussigen Monomeren. in Heptan oder Toluol, zu losen und 
dann die Aluminiiimverbindung mit Wasser umzusetzen. 

Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trager aufzuziehen und es dann als Suspension in getragerter 
Form einzusetzen. Mehrere Tragerungsverfahren sind bekannt. Z.B, kann leicht feuchtes Kieselgel als Trager wirken. 

Neben den zuvor geschllderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche brauchbar 
sind. Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umge- 
setztem AluminiumtrialkyI. das in freier Form oder als Addukt vorliegt. gemeinsam. Dieser Gehalt hat einen noch nicht 
genau geklarten EinfluB auf die katalytische Wirksamkeit. der je nach eingesetzter Metallocenverbindung verschieden 
ist. 

Falls eine Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung notwendig ist, wird sie in Losung vorgenommen. Be- 
vorzugt wird dabei das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem Kohlenwasserstoff aufgelost. Als Koh- 
lenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff oder auch ein Cycloolefin wie bei- 
spielswelse Cyclopenten. Norbornen oder Tetracyclododecen. 

Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Voraktivierung kann auch in Suspension en von getragertem Aluminoxan vorgenommen werden. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
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vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wlrd es jedoch in einer Menge von 10*^-1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 0 bis 60 MInuten. Man arbeitet bel einer Temperatur von 0 bis 70°C, 
Falls dem Reaktionsgemisch eine gerlnge Menge an Losemittel zugesetzt wlrd. dann handelt es sich urn gebrauch- 
5 ilche inerte Losemittel wie z.B. aliphatische Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Benzin- bzw. hydrierte Diesel- 
difraktionen oder Toluol. 

Die Polymerisation nach dem erfindungsgemaBen Vertahren bietet den Vorteil, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute 
(Reaktionsgeschwindigkeit) bei hohem Cycloolefineinbau zu erreichen. Es ist gefunden worden. daB durch eine Er-. 
hohung der Konzentration desoffenkettigen Olefins, z.B..durch Erhohen des Partialdrucks dieses offenkettigen Olefins. 

10 die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich gesteigert werden kapn. Wenn relnes offenkettlges Olefin belspielsweise Ethy- 
len aufgedrOckt wird, werden Drucke zwischen 0,01 und 64 bar eingesetzt. bevorzugt 2 bis 40 bar und besonders 
bevorzugt 4 bis,20 bar. Wird neben dem offenkettigen Olefin auch ein inertes Gas z.B. Stickstoff Oder Argon aufgedrOckt, 
so liegt der Gesamtdruck im ReaktionsgefaQ bei 2 bis 64 bar. bevorzugt bei 5 bis 64 bar und besonders bevorzugt bei 
6 bis 40 bar Dadurch da3 die cycloolefinische Komponente unverdunnt vorliegt wird auch bei hohen Drucken eine 

/5 hohe Cycloolefineinbaurate erreicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann au3erdem auch durch die Erhohung der Tem- 
peratur gesteigert werden, wobei der Temperaturbereich nach oben durch die thermische Bestandigkeit des Kataly- 
sators und nach unten durch den Schmelzpunkt des Cycloolefins bei entsprechendem Druck begrenzt ist. Mit steigen- 
der Temperatur verringert sich aber gleichzeitig die Loslich'keit des gasformigeh Olefins im Reaktionsmedium und f uhrt 
zu einer Ertiohung der Einbaurate des Cycloolefins im Copolymeren. Um bei steigender Temperatur konstante Ein- 

20 bauraten zu erhalten, mu6 entsprechend der Druck des offenkettigen und gasformigen Olefins erhoht werden. 

Besonders vorteilhaft sind kontlnuierliche sowie mehrstufige Polymerisationsverfahren. weil sie einen rationalen 
Einsatz des Cycloolefins ermoglichen. Auch laOt sich bel kontinulerlichen Verfahren das polycyclische Olefin, welches 
als Restmonomer zusammen mit dem Polymeren anfallen kann, zurOckgewinnen und wieder dem Reakttonsgemisch 
zufuhren. • 

' 2S Hier bietet das erfindungsgema3e Verfahren gegenuber der Polymerisation in Losung den Vorteil, daB wegen der 

Abwesenheit eines Losungsmittels bzw. einer auBerst geringen Losungsmittel konzentration der technische Aufwand 
bei der Ruckgewinnung der Cycloolefine aus dem Reaktionsgemisch oder aus einem Fallungsbad vie! geringer ist. 

Die Metallocenverbindung wlrd in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von ^Qr^ bis lO"^. vor- 
zugsweise 10-4 bis 10'^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird In einer 

30 Konzentration von 10-^ bis lb-i, vorzugsweise 10-^ bis 2 10*2 mol pro dm^ Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf 
den Gehalt an Aluminium. Prinzlpiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. Um die Polymerisationseigen- 
. schaften verschiedener Metallocene zu kombinieren, ist es moglich, Gemische mehrerer Metallocene einzusetzen. 
Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhaltnisse des polycyclischen Olefins zum 
(bevorzugt) eingesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten Bereich erfolgen. Bevorzugt werden molare Verhaltnisse 

55 von 3:1 bis 100:1 Cyckwiefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durchdie Wahl der Polymerisationstemperatur, durch 
die Konzentratjpn der Katalysatorkomponenten urKi das eingesetzte Molverhaltnis bzw. den Druck des gasformigen, 
offenkettigen Olefins laBt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig steuem. Bevorzugt werden Einbauraten 
zwischen 20 und 75 mol-% der cyclischen Komponenten und besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 35 
und 65 Mol.-% der^cyclischen Komponenten. 

40 Die mittlere Molmasse des gebildeten Copolymers laBt sich durch Wasserstoff-Dosierung, Variation der Katatysa- 

torkonzentration oder Variation der Temperatur in bekannter Weise sleuem. 

Die Polydispersitat IVV'^o Copolymeren ist mit Werten zwischen 2,0 - 3,5 recht eng. Dadurch resultiert ein 
Eigenschaftbild der Polymerisate, das diese fur das SpritzgleBen besonders geeignet macht. 

Es ist Oberraschend gefunden worden, daB das erfindungsgemaBe Masse-Verfahren bei gleichen Einbauraten 

45 und vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten zu hoheren Molekulargewichten fOhrt als die ubltehe Losungspoly- 
merisation. 

BerOcksichtigt man die Moglichkeiten der Nferiation des Molekulargewichts. so wird durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren der zugangliche Molekulargewichtsbereich bel den Cycloolefincopolymeren deutlich enweitert. 

Die erfindungsgemaB bevorzugten Katalysatoren fuhren sowohl bel der Losungspolymerisation wie auch bei der 
50 Massepolymerisation zu deutlich hoheren Molekulargewichten als andere bisher bekannte Metallocen katalysatoren. 

Mit dem beschriebenen Verfahren lessen sich amorphe Copolymere herstellen. Die Copolymeren sind transparent 
und hart. Sie sind belspielsweise in Dekahydronaphthalln bei 135*C und in Toluol bei Raumtemperatur loslich. Die 
erfindungsgemaBen Polymeren sind thermoplastisch verarbeitbar. Sowohl beim Extrudieren als auch beim Spritzgle- 
Ben wurde kein bemerkenswerter Abbau oder Viskositatsaufbau gefunden. 
55 Uberraschender Weise wurde gefunden, daB die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren - und den erfindungsge- 

maB bevorzugten Metalkxenen - hergestellten Cyctoolefincopolymere in Losung bei Raumtemperatur keine Vergelung 
zeigen. Daher eignen sie sich besonders fur Beschichtungen, zur Herstellung von GieBfolien und fur sonstige Anwen- 
dungen, bei denen Cycloolefinldsungen gelagert und transportlert werden mussen. Die FlieBfahigkeit der entsprechen- 
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den Losungen wirkt sich auch positiv auf die Aufarbeitung der Polymerlosungen nach der Polymerisation aus. Z.B. 
Ia3t sich die Losung lelchter filtrieren; eine Autkonzentrierung in einem Dunnschichtverdannpfer erfolgt mit niedrigerer 
thermischer und mechanischer Belastung der Polymerlosung.. 

Weiterhin wurde anhand von NMR-Spektren festgestellt. da3 sich diese Cycloolefincopolymeren auch in Ihrer 
Mikrostruktur deutlich von denen unterscheiden, die in Losung eine Vergelung aufweisen. Dieser Unterschled konnte 
damit erklart werden, daR die erfindungsgemaBen Katalysatoren wegen den umerschiedlichen Substituenten Ri^ und 
R17 strong syndlospezifisch polymerisieren. Nach heuligem Kenntnissstand ist anzunehmen, da(5 die erfindungsge- 
ma3en Cycloolefincopolymere disyndiotaktische Cycloolefinsequenzen enthalten. die eine strukturelle Differenzier- 
barkeit nach NMR ermoglichen. 

Die erfindungsgema3 hergestelrten Materialien eignen sich hesonders zur Herstellung von Extruslonsteilen wie 
Follen. Schlauchen. Rohren, Stangen und Fasern als auch zur Herstellung von SpritzguOartikeln beliebiger Form und 
GroBe. Eine wichtige* Etgenschatt der erfindungsgemaBen Materialien ist ihre Transparenz. Dadurch kommen beson- 
ders den optischen Anwendungen der extrudierten Oder spritzgegossenen Telle aus diesen Materialien eine groBe 
Bedeutung zu. Der mit einem Abbe-Refraktometer und Mischlicht bestimmte Brechungsindex der in den nachfolgenden 
Beispielen beschriebenen Reaktionsprodukte liegt im Bereich zwischen 1,520 urad 1,555. Nachdemder Brechungsin; 
dex sehr nahe an dem von Kronglas (n =1,51) liegt. konnen die erfindungsgemaBen Produkte als Glasersatz ver- 
schiedene Anwendungen linden wie beispielsweise Linsen, Prismen. Tragerplatten und -folien tur optische Datenspei- 
Cher, f Or Videoplatten. f Or Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fOr Solar^ellen. als Deck- und Streuschei- 
ben fur Leistungsoptiken, als Lichtwellenleiter in der Form von Fasem Oder Follen. • 

Die erflndungsgemaBen Polymeren sind auch fur die Herstellung von Polymerlegieruncjen einsetzbar. Die Legie- 
rungen konnen in der Schmeize oder in Losung hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eine fur bestimmte 
Anwendungen gunstige Eigenachaftskombinatioh der Komponenten auf. Fur Legierungen mit den erfindungsgemaBen 
Polymeren sind tolgende Ppiymerb dinsetzbar: 

Polyethylen. Polypropylen. (Ethylen-Propylen)-Gopolymere, Polybutylen, Poly-(4-methyl-1-penten), Polyisopren. 
Polyisobutylen. Naturkautschuk. Poly-(methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate. Polyacrylate. (Acrylat-Methacry- 
lat)-Copolymere. Polystyrol, (Styrol-Acry!nitril)-Copolymere, Bisphenol-A-Polycarbonat, weitere Polycarbonate, aro- 
matische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat. Polybutylenterephthalat. amorphe Polyarylate, Nylon-6, Nylon- 
66. weitere Polyamide. Polyaramide. Polyetherketone. Polyoxymethylep. Polyoxyethylen, Polyurethane, f olysulfone, 
Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid. 

Die In den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen (Tg) wurden mittels DSC (Differential Scanning 
Calorimetry) bei einer Aufheizrate von aO'^C/min bestimmt. Die angegebenen Viskositatszahlen wurden gemaB DIN 
53 728 ermittelt. 

Beispiel 1 

• Ein sauberer und trockener 1 ,5-dm3-Polymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen 
gespult und mit 560 g Ndrbdrnen-Schmeize bei 70*C gef ullt. Unter Ruhren wurde dann der Reaktor auf einer Tempe- 
ratur von 70°C gehalten und 6 bar Ethylen (Uberdruck) aufgedrOckt. 

Danach wurden 5 cm^toluolische Methylaluminoxanlbsung (MAO-Lsg.). (10,1 Gew.-% Methylaluminoxan mit Mol- 
masse 1 300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor doslert und die Mischung 1 5 min bei 70°C geruhrt, 
wobei durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 6 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 10.2 mg Diphenylmethy- 
)en-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid in 5 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration 
und Qualitat siehe oben) gelost und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung des Kom- 
plexes in den Reaktor dosiert (um das Molekulargewicht zu reduzieren. kann unmittelbar nach der Dosierung des 
Katalysators Wasserstoff uber eine Schleuse dem ReaktionsgefaB zugef uhrt werden). Unter Ruhren (750 UPM) wurde 
dann 0,5 Stunden bei lO'C polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein RuhrgefaB abgelassen, in dem 100 cn? Isopropanol vorgelegt waren. 
Die Mischung wurde in 2 dm^ Aceton eingetropft, 10 min geruhrt und dann der suspendierle polymere Feststoff abfil- 
triert. 

Das abfiltrierte Polymer wurde dann in 2 dm^ einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaler Salzsaure und einem 
Teil Ethanol gegeben und diese Suspension 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann erneut abfiltriert, mit VNtesser 
neutral gewaschen und bei 80"C und 0,2 bar 1 5 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 40,4 g erhalten. 
An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 112 cm^/g und eine Glastemperatur (Tg) von 183°C gemessen. 

Beispiel 2 und 3 

Die Polymerisatbnen wurden analog Beispiel 1 durchgefuhrt. wobei einige. in Tabelle 1 zusammengefaBte Be- 
dingungen geandert wurden. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


Cycloolefin 
(9) 


Metallocen 


Menge 

Metallo. 
(mg) 


Druck/ 
Ethylen 
(bar) 


Zeit (h) 


Ausbeute 
(9) 


VZ (cm3/g) 


Tg 

ro 


2 
3 


Norbomen 
DMON 400 


B 
A 


0.5 

10.0 


10 

6 


0.5 

0.3 


37 
31 


210 
135 


161,5. 
206.9 


A := Diphenylmethylen*(9-fluorenyl 
B = lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopen 
DMON = Tetracyclododecen 


l-cyclopentadienyl-zirkondichlorid 
ladienyi-zirkondichlqrid 



Beispiel 4 

. T.5 Ein sauberer und trockener 75-dm3-Polymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen 

gespult und mil 22 000 g Norbornenschmelze (Nb) getullt. Unter RQIiren wurde dann der Reaktor aut eine Temperatur 
von 70**C gebracht und 15 bar Ethylen aufgedruckt. 

Danach wurden 580 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (10.1 Gew.-% Methylaluminoxan mit Molmasse 1 
300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 1 5 min bei 70**C geruhrt, wobei 

20 durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 15 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 500 mg Metallocen A in 500 
cm3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat siehe oben) gelost und durch 1 5 minutiges Ste- 
henlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung das Komplexes (Kat. Losung) in den Reaktor dosiert (um das Mole- 
kulargewicht zu reduzieren, kann unmittelbar nach der Dosierung des Katalysators Wasserstoff uber eine Schleuse 
dem ReaktionsgefaB zugefuhrt warden). Unter Ruhren (750 UPM) wurde dann 1 ,3 Stunden bei ICfC polymerisiert, 

"25 wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 15 bar gehalten wurde. Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein 
Ruhrgefa3 abgelassen, in dem 200 cm^ Isopropanol (als Stopper) vorgelegt waren. Die Mischung wurde in Aceton 
ausgefallt, 10 min geruhrt und dann der suspendierte polymere Feststoff abfiltriert. 

Das abfiltrlerte Polymer wurde dann mit einer Mischung aus zwei Tellen 3.-normaler Salzsaure und einem Teil 
Ethanol versetzt und 2 Stunden gerOhrt. Das Polymer wurde dann erneut abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen 

30 und bei 80"C und 0,2 bar 15 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 5500 g erhalten. An dem Produkt 
wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 163 cm^/g und eine Glastemperatur (Tg) von 144'*C gemessen. 
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Verglelchsbeispiel 1 3 (Losungspolymerisation) 

Eiri sauberer und trockener 1 .5-dm3-Polymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen 
gespOlt und mit einer Losung aus 411 g Norbornen (Nb) und 86 cm^ Toluol gefullt. Unter Ruhren wurde dann der 

5 Reaktor auf eine Temperatur von yO^'C gebracht und 8 bar Ethylen aufgedruckt. 

Danach wurden 20 cm^ toluolische Methylalumlnoxanlosung (10.1 Gew,-% Methylaluminoxan mit Molmasse 1 
300 g/mol nach kryoskoplscher Bestimmung) In den Reaktor dosiert und die Mischung 1 5 min bei 70^C geruhrt, wc^ei 
durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 8 bar gehalten wurde. Parallel dazii wurden 71 .8 mg Dicyclopentadienylzir-. 
konlumdichlorid in 10 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat slehe oben) gelost und 

10 durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung des Kompiexes In den Reaktor dosiert. Untef 
Ruhren (750 UPM) wurde dann 2 Stunden bei 70'»C polymerisiert. wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 8 
bar gehalten wurde. Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein Ruhrgefa3 abgelassen. in denn 100 cm3 Isopropanol 
vorgelegt waren. Die Mischung wurde in 2 dm^ Aceton eingetropft, 10 min gerOhrt und dann der suspendierte polymere 
Feststoff abfiitriert. . . 

15 Das abfiltrierte Polymer wurde dann in 2 dm^ einer Mischung aus zwel Teilen 3-normaler Salzsaure und einem 

Teil Ethanol gegeben und diese Suspension 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann erneut abfiitriert, mit \Afasser 
neutral gew^schen und bei SO'^C und 0,2 bar 15 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 73,5 g erhalten. 
An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 1 7 crn3/g und eine Glastemperatur (Tg) von 1 eS.S'C gemessen. 

20 



2S 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



30 




10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



4$ 



SO 



ss 



10 

fH 

C 

f-l 

a 

a» 

u 
A 



> 



0) 
•0 



o 



•4-> 
0) C 

u u 

CO 4J 

•H :m 

a V 

10 D« 

^ . d 
H 

a 

:ca 
E 

0» 



> 

E 

' c 

o tr 

^ c 

« 9 

(8 C 



•t3 

a> 

XX 
to 
c 
o 

10 

E 
>% 



» o 

b3 0« 



0) 

0) 
E 
>i 

«H 

0 
0* 

c 

c; 





♦J 


















•o 




c 


O 






u 






o. 












i 




















o> 










fi 


-J 




i. 






0^ 




0) 


a. 




o> 


o. 




c 


o 






St 





o « 



3 
1/1 



D) Its 
0) o 



c 

^ :S 



f 2 £ 





lA 






en 






c 


Ol 


cn 


3 




c 


«A 






:o 






« 




D) 






C 


a; 






4-' 




•A 


4-> 




:o 






-J 


E 





C D> 

»- ^ -J 
O Ol O) 

E 



0) 

H 



8 



vA 



o ^ 



o o 



csj O 



o w 



csi og 



;=« »vi 



^ in 



O 
3 



O 



=• 8 

^ fH 

0 jC 

m u 
u «0 

• c 

o 

1 u 

•H N 

O i 

> ^ 
^ >• 

0) 

CO *D 
P 

I 

•o ^ 

C — ' 
O I 
«C o 

0> -H 

n • 

a» c: 

* •! 

•g I- 

n 4-> 

-H Id 

E < 
Q> U ^ 
« O 

U C 

q) « 
V o o ^ 

•H U O 

E C a n 
« o> o n 

O* O ID (B 

§ 5 - * 

D ^ It tl 

:0 OS 

J *> Cu _ 

0) Ml K 

1. 

•J « ♦ 

♦ ♦ * 



31 



EP 0 485 893 B1 



Beispiel 17 

Aus den Polymeren gema3 Beisplelen 4 und 6 bis 9 wurden jeweils 20 Gew.-%ige Toluollosungen in 250-ml- 
Kolben bei 70*C hergestellt. Die Losungen waren klar und flje3fahig. Die FlieBfahigkeit der Losungen wurde durcli 
5 Kippen der Kolben untersucht. Nach dem Abkuhlen der Losungen auf Raumtemperatur wurde die FlieBfahigkeit zeit- 
^ abhangig untersucht. Alle untersuchten Losungen waren auch nach 50 Tagen flieBfahig. 

Vergleichsbeisplel 18 

10 Aus verschiedenen Polymeren. die gemaO den Vergleichslpeispielen 5 und 13 bis 16 hergestelft vyurden, sind 

Losungen analog Beispiel 17 hergestellt und untersucht worden. Alle Losungen waren schon nach 8 Stunden bei 
Raumtemperatur nicht mehr flieBfahig. Die Losungen waren alle vergelt. d.h. bei dem Kipp-Experiment blieben sie 
formstabil. 



IS Beispiel 19 • ' ' ' ' ' ' . * * ' " ' ' 

An verschiedenen Proben wurden GPC-f^essungen (Gel-Permeation-Chromatography) durchgefuhrt. Es wurden 
ein Chromatograph vom Typ 150-C ALG/GPC Millipore Waters Chrom. und eiri Saulensatz bestehend aus 4 Shodex- 
Saulen vom Typ AT-80 M/S venwendet. Das Losungsmittel war o-Dichtorbenzol. 
20 Weitere Parameter der Messung waren: 



2S 



Temperatur 
1 Durchflufe 
Probenmenge 

Konzentration der Probenlosung 
Kalibrierung 



135'C 
0,5 ml/min 

0,4 ml Probenlosung 
0.1 g/dl 

nach Polyethylenstandard 



Die Ergebnisse der GPC-(y^essung sind folgende: 
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Probe 


Massenmittel g/mol 


Zahlenmittel g/mol 


Mw/Mn 


gemaB Vergleichsbeisp. 5 
gemaB Beispiel 7 


75.6b0 
391.000 


37.200 
163.000 


2 

2.4 



Beispiel 20 * . 

An Proben gemaB Beispielen 4 bis 7 wurden 13-C-NMR Spektren aufgenommen. Die Proben wurden in einem 
Gemisch aus Hexachlorbutadien und Tetrachlorethan-D2 gelost und mit einem 400 MHz-NMR-Gerat vermessen. Die 
Spektren sind vergleichsweise in Figur 1 wiedergegeben. 

Uberraschenderweise ist zu erkennen. daB sich die Struktur der Polymere gemaB Beispielen 4, 6 und 7 deutlich von 
der gemaB Vergtelchsbeispiel 5 unterscheidet. 

Bei dem in Vergleichsbelspiel 5 verwendeten Metallocen C (rac-pimethylsilyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid) sind 
die Substituenten Ri® und R^^ identlsch. 

Beispiele 21-23 

Die Polymei-isatlonen wurden anatog Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei einige, in Tabelle 4 zusammengefaBte Be- 
dingungen geandert wurden. 

Tabelle 4 



Beispiel 


Cycloolefin 


Metallocen 


Menge 


Druck/ 


Zeit (h) 


Ausbeute 


VZ (cm3/g) 


Tg 


(g) 




Metal lo. 


Ethylen 




(9) 










(mg) 


(bar) 










21 


Norbornen 


E 


1 


6 


1 


36 


119 


178 


22 


Norbornen 


F 


20 


6 


3 


33 


125 


183 



32 




Tabelle4 (fortgesetzt) 



Betspiel 


Cycloolefin 


Metatlocen 


Menge 


Druck/ 


Zelt (h) 


Ausbeute 


VZ (cm3/g) 


Tg 


(9) 




Metallo. 


Ethylen 




(9) 












(mg) 


(bar) 










23 


Norbornen 


G 


1 


1.5 


1 


22 


40 


239 


E = Methyl(phenyl)methylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zlrkondichlorid 






F = DiphenylmethyIen-(£ 


)-fluorenyl)-cyclopentadieny!-ha1niumdlchlorid 








G = lsopropylen-(1-indenyl)-cyclopentadienyl-zirkondjchlorid 











10 

Beisptei 24 (Polynorbornen) 

In einem 1 ,5-dm3-Polymerisationsreaklor wurden 800 g Norbornen mit 25 cm^ 10.1 Gew.-%iger toluolischer Me- 
thylaluminoxanldsung unter Erwarmen verflussigt (siehe Beispie! 1). 

Parallel dazu wurden 250 mg Dlphenylm8thylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadlenylzirkondichtorid In 25 cm^ 1 0,1 %iger 
toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und obiger Schmeize zugegeben. Unter Argon wurde 160 Slunden bet 
35^*0 polymerisiert. 

Die Aufarbeitung der Losung erfolgt analog Belspiel 1 . Nach Trocknung wurden 41 g eines farblosen PuK/ers 
erhalten. 

An dem Produkt wurde eine Viskosltatszahl VZ von 44 cnn^/g gemessen. 

Mittels DSC konnte bis 380^*0 wader eine Glasstufe noch ein Schmelzpunkt detektiert werden. 

Unter denn Heiztischmikroskop konnte bei ca. 400'C eine Enweichung beobachtet werden. 

13 C-NMR-Spektren (analog Bsp. 20) zeigten sehr breite SIgnale rnit Peakmaxima bei 31. 40 und 50 ppm. Das 
Produkt enthalt nach NMR- und Infrarotspektren keine Doppelbindung. 

25 

Beispiel 25 

Vom Polymer aus Bsp. 24 wurden 10-20 %ige toluolische Losungen hergestellt und auf Glasptatten nnit Hilfe einer 
Rakel ausgestrichen. Nach Trocknung im Vakuum (0,2 bar) be! 80*C wurden transparente farbtose Filme nnit Dicken 
zwischen 1 bis 100 erhalten. 

Patentanspruche 



35 

PatenfansprQche fur folgende Vertragsstaaten : BE, DE, ES, FR, GB, IT, NL " 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Gycloolefinpolymers Oder copolymers durch Polymerisation von 0,1 bis 1 00 Gew- 
%, bezogen ailf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Monomers der Formein I, II, III. IV Voder VI 
40 ' 



45 




so 



55 
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worin R\ R^, R^, R^ R^ R^ R^ und R^ gleich oder verschleden sind und ein Wasserstoftatom oder einen C^-Cq- 
Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formein eine unterschiedllche Bedeutung haben 
konnen, 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtnnenge der monomeren. eines Cycloolefins der Formel VII 
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CH = CH 

\/ 



(VII), 



10 



worin n eine Zahl von 2 bis 1 0 tst, und • 
0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acycllschen VOIefins.der 
FormelVIII 



1^ 



C=C 



,10 



{VIII), 



>11 



,12 



20 



worIn R9. R""^, und R''^ gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Ce-Alkylrest 
bedeuten. bei Temperaturen von 20 bis 150°C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in Gegenwart eines Kataly- 
sators, welcher aus einem Aluminoxan der Formel IX 



2S 



30 



a3 



,13- 



Al - Ot- 



I 

Al - 0 



Al 



,13. 



Jn 



\j,13 



(IX) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel X 



35 



40 



1 

Al . 0-h 



(X) 



n*2 



fur den cyclischen Typ. wobei in den Formein IX und X R^^ eine CTCg-Alkylgruppe oder Phenyl oder Benzyl 
bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, und einem Metallocen der Formel XI 



45 



so 



)15 



a4 



(XI) 



R- 



R 



17 



besteht, worin 

55 

Ml Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 

Ri4 und Ris gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-Cio- 

Alkylgruppe. eine Ci-Cio*Alkoxygruppe, eine Cg-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio'AO'^oxy- 
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gruppe, eine Cg-Cio'Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe. eine C7-C4o-Alkylaryl- 

gruppe Oder eine C8-C40"ArylaIkenylgruppe bedeuten, 
R16 ynd R17 verschieden sind und einen ein-.oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit 

. dem Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden kann. 

bedeuten, 
R18 • 



^19 ^19 ^19. ^19 ^r19 r19 ^19 ^19 

r20 k^O^ZO ^20 ^ ' ^20 '^20 r20^20 



= = -Ge-. -Sn-. -0-. -S-,= SO, = SOg. = NR19 = CO. = PRi9 oder = P(0)R19 
i3t, wobei fO^., R^o und R^i gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^C^q- Alkylgruppe, eine Ci-Cio)-=Fluoralkylgruppe, eine Cg-Ciq" 
Fluorarylgruppe. eine Cg-C^o-Arylgruppe, eine Ci-Cio"A>koxygruppe, eine Ca-CiQ-AlkeT 
20 nylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe. eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7- 

C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R"'^ und R^o oder R""® und R^"* jeweils mIt den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
V|2 / SilizWrfi. Germanium oder Zinn ist, wobei die Polymerisation in dem flussigen Cyclcoo- 

. lefinmonomer oder Cyclooleflnmonomergemisch oder in eimer mindestens 95-volumen- 
25 prozentigen Cycloolefinlosung durchgefOhrt wird und die Polymerlosung nach der Poly- 

merisation in einem Dunnschichtyerdampferautkonzentriert wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 . wobei die Polymerisation im flussig(?n Cycloolefinmonomer oder Cyclooleflnmono- 
mergemisch durchgefOhrt wird. 



Verfahren gema3 Anspruch 1 oder 2, wobei das Metallocen der Formel XI Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclo- 
pentadienyl-zirkondichlorid. lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid. Methyl(phenyl)-methylen- 
(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkbndlchlorid oder Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadlenyl-hafniumdi- 
chlorid ist. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 3, wobei das polycytische Olefin Norbornen oder 

Tetracyclododecen Ist. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei ein Copolymer aus Norbornen und Ethylen 
^0 hergestellt wird. 

Patentanspruchefur folgende Vertragsstaaten : AT, CH, LI, SE 

45 1 . Verfahren zur Herstellung eines Cyclooleflnpolymers oder -copolymers durch Polymerisation von 0, 1 bis 1 00 Gew.- 
%. bezogen auf die Gesdmtmenge der Monomeren. mindestens eines Monomers der Formein IJI, III. I V V oder VI 
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worin R^, R^, R^, R^, rs. ffi, R7 und R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen C^-Ca- 
Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschledenen Formein eine unterschledllche Bedeutung haben 
konnen, 
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0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomer.en, eines Cycloolefins der Formel VII 



CH = CH 

\/ 

(CH2)„ 



(VII), 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist. und , 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acycllschen 1 -Olefins der 
Formel VIII ■• ■, 



C=C 



>10 



(VIII), 



>11 



,12 



worin R^, R''°, an,d R^S.^jelch Oder verschieden sind und ei'n Wasserstoffatom Oder einen Ci-Cg-Alkylrest 
bedeuten, bei Temperaturen von 20 bis ISO'C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in Gegenwart eines Kataly- 
sators, welcher aus einem Aluminoxan der Formel IX 



.13 



.13- 



Al - O-- 



I 

Al - 0. 



I.- Al 



13 



Jn 



\r13 



(IX) 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel X 



r13 

I 

Al - 04- 



(X) 



Jn+2 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formein IX und X R^^ eine Ci-Ce-Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl 
bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 Ist, und einem Metallocen der Formel XI 



>18 



16 



,14 



)15 



(XI) 



,17. 



besteht, worin 
R14 und R15 



Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C^q' 



38 



}S 



EP 0 485 893 B1 



Alkylgruppe. eine Ci-CiQ-Alkoxygruppe. eine Cg-Cio-Arylgruppe. eine Cg-Cio-Aryloxy- 
gruppe, eine Cg-C^Q-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-AlkylafyI- 
gruppe Oder eine CB-C4o-Arylalkenylgruppe bedeuten, 
R16 und R^^ einen ein- oder mehrkernigen Kohl en wasserstoff rest, welcher mil dem Zentralatom 

eine Sandwichslruktur bilden kann, 
bedeuten, 



R18 



j^l9 r19 r19 r19 r19 r19 . ^19 r19 



Ri 



' 20 ^20 ^20 ^20 ^20 / |^20 |^20 ^20 



19 



= = AIR^9. -Ge-, -Sn-. -0-. -S-,= SO. = SOg. = NR^^ = CO. = PR^^ Oder = P(0)R 
ist, wobei R^^, und R21 gleich oder verschleden sind und ein Wasserstoff atom, ein 
Halogenatom, eine Ci-CiQ-Alkylgruppe, eine Ci-C^Q-^^uoralkylgruppe. eine C6-C,o-. 
Fluorarylgruppe. eine Ce-CiQ-Aiylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Cg-CiQ-Alke- 
nylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine Cy- 
20 C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R^9 und R^o oder Ri® und R2i jeweils mit den sie 

verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, wobei die Polymerisation in dem flussigen Cycloole- 

finmonomer oder Cyclooleflnmonomergemisch oder in einer mindestens 95-volumenpro- 
zentigen Cycloolefinlosung durchgefuhrt wird undin der Formel XI die Substituenten R*"® 
25 und R^7 verschieden sind. 

2. Verfahren gema3 Anspruch 1 , wobei die Polymerisation im flussigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmono- 
mergemisch durchgefuhrt wird. 

30 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei das Metallocen der Formel XI Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclo- 

pentadienyl-zirkondlchlorid. lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid. Methyl(phenyl)-methylen- 
(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid oder Diphenylmethylen-(9-fluorenvl)-cyclopentadienyl-hafniumdi- 
chlorid ist. 

35 4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, wobei das polycyclische Olefin Norbornen oder 
Tetfacyclododecen ist. 

5. Verfahren gema3 einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4. wobei ein Copolymer aus Norbornen und Ethylen 
hergestellt wird. 

40 



Claims 

45 Claims tor the tollowing Contracting States : BE, DE, ES, PR, GB, IT, NL 

1. A process for the preparation of a cycloolefin polymer or copolymer by polymerizatk^n of from 0.1 to 100% by 
weight, based on the total amount of monomers, of at least one monomer of the formula I, II, III, IV, V or VI 




39 




$s 

in which H\ R2, r3, R^, rs r6^ r7 gpcl R^ are identical or different and are a hydrogen atom or a Ci-Cfi-alkyl 
radical, It being possible for identical radicals in the different formulae to have different meanings, 
from 0 to 99.9% by weight, based on the total amount of monomers, of a cycloolefin of the formula VII 
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\/ 



(VIZ), 



in which n is a number from 2 to 10, and 

from 0 to 99.9% by weight, based on the total amount.ol monomers, of at least one acyclic 1 -olefin of the formula VIII 




in which R^o, R" and R^2 are identical or different and are a hydrogen atom or a Ci-Ce-alkyL radical, at 
temperatures of from 20 to 150°C and at a pressure of from 0.01 to 64 bar, in the presence of a catalyst which 
comprises an aluminoxane of the formula IX » 



,13 j ^13 



(IX) 



for the linear type and/or of the formula X 



(X) 



for the cyclic type, where, in the formulae IX and X, R^^ jg g c^-Ce-alkyl group or phenyl or benzyl, and n is an 
integer from 2 to 50, and a metallocene of the formula XI 




(XI) 



in which 
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and R^? 



Ri6andRi7 

R18 



is titanium, zirconium, hafnium, vanadium, niobium or tantalum, 
are identical or ditterent and are a hydrogen atom, a halogen atom, a Ci-C-,o-alkyl group, 
a Ci-Cio-alkoxy group, a Cg-Cio-aryl group, a Ce-C^o-aryloxy group, a Cg-CiQ-alkenyl 
. group, a C7-C4o-arylalkyl group, a C7-C4o-alkylaryl group or a C8-C4o-arylalkenyl group, 
are different and are a monocyclic or polycyclic hydrocarbon radical which can form a 
sandwich structure with the central atom M\ 



10 



IS 



R-" R-- 



' 2 



J,20 ^,20 



^ c 



-m^-cr|^- 

^20 - 



-c- , 

i20 



r20 



R" ' 

r ■ V 

: — c- , 

,2C '2C 



20 



25 



M2 



=BRi9=A!Ri9 -Ge-. -Sn-,.-0-. -S-, =SO, =503, =NR''9 =CO. =PR19 or =P(0)Ri9 where 
R20 and R2i are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a 
C-i-C-io-alkyi group, a Ci-CiQ-fluoroalkyl group, a Ce-C^o'^'^oroaryl group, a Ce-Cio-aryl, 
group, a Ci-CiQ-alkoxy group, a C2-Cio-alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a Ce- 
C4o-arylalkenyl group or a C7-C4o-alkylaryl group, or R^^ and R^Oor R^^ and in each 
case with the atoms connecting them, form a ring, arid • 
is sDlpoh, germanium or tin. where the polymerization is carried out in the liquid cycloolef in 
monomer or cycloolef in monomer mixture or in an at least 95 percent by volume cycloole- 
fin solution and the polymer solution is concentrated in a thin-film evaporator after the 
polymerization. 
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4. 



The process as claimed in claim 1, where the polymerization is carried out in the liquid cyctoolefin monomer or 
cycloolef in monomer mixture. 

The process as claimed in claim 1 or 2, where the metallocene of the formula XI is diphenylmethylene-(9-fluorenyl) 
cyclopentadienylzirconium dichloride, isopropylene(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirconlum dichloride, methyl(phe- 
nyl)methylene(9-fluorenyl)-cyclopentadienylzirconiumdichloride or diphenyl-methylene(9-fluorenyl)cyclopentadi- 
enylhafnium dichloride. 

The process as claimec^ in»one or more of claims 1 to 3, where the polycyclic oIefir>is norbornene or tetracyclodo- 
decene. 



5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, where a copolymer of norbornene and ethylene Is prepared. 
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Claims for the following Contracting States : AT, CH, LI, SE 

1. A process for the preparation of a cycloolefin polymer or copolymer by polymerization of from 0.1 to 100% by 
45 weight, based on the total amount of monomers, of at least one monomer of the formula I, It, III. IV V or VI 
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in which R2, R3. R*. RS. R^, R7 and R8 are identical or different and are a hydrogen atom or a C^-Ce-alkyl 
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radical, it being possible for identical radicals in the different lorm.ulae to have different nneanings, 
from 0 to 99.9% by weight, based on the total amount of monomers, of a cycloolefin of the formula VII 



\/ 

(0-2 )n {VII), 



in which n is a number^from 2 to 10, and 

from 0 to 99.9%'by weight, based on the total amount of monomers, of at least one acyclic 1 -olefin of the formula VIII 



>10 



(VIII), 



)11 



,12 



in which R^, R'", Pi*] and R'2 are identical or different and are a hydrogen atom or a C,-C8-alkyl. radical, at 
temperatures of from 20 to ISCC and at a pressure of from 0.01 to 64 bar, in the presence of a catalyst which 
comprises an aluminoxane of the formula IX • . 



,13 



,13- 



Al - O" 



1 

Ai - C 



Al 



,13 



Jn 



\pl3 



(IX) 



for the linear type and/pc of the formula X 



J' 1 

-4ai - o-L 

Jr.'' 



(X) 



for the cyclic type, where, in the formulae IX and X, Ri3 is a C^-Cg-alkyl group or phenyl or benzyl, and n is an 
integer from 2 to 50, and a metallocene of the formula XI 




(XI) 



in which 
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V)! is titanium, zirconium, hafnium, vanadium, niobium or tantalum, 

and are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a CyC^Q-a\k)f\ group, 

a Ci-Cio-3lkoxy group, a Cg-Cio-aryl group, a Ce-CiQ-aryloxy group, a Ca-Cio-alkenyl 
group, a C7-C4o'arylalkyl group, a C7-C4o-alkylaryl group or a C8-C4o-arylalkenyl group, 

R16 and R''^ are a monocyclic or polycyclic hydrocarbon radical which can form a sandwich structure 

with the central atom Ml, 

R18 . .is 



r15 r19 r19 r19 . ^19 ^19 ^19 ^19 

^20 ^20 •^20 J^20 ^20 |^20 ^20 ^20 

IS 

=BR19=:AIR19 -Ge-. -Sn-, -0-. -S-, =SO. =S02. =NR^9, =CO. =:PR19 or =P(0)R19 where 
Ri9_ R20 and R21 are Identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a 
C^-Cio-alkyl group, a C^-CiQ-fluoroalkyl group, a Ce-CiQ-fluoroaryl group, a Cg-Cio-aryl 
group, a Ci-CiQ-alkoxy group, a Cs-CiQ-alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a Ce- 
20 C4o-arylalkenyl group or a 07-040-8 Iky la ryl group, or R^^ and R^o or R^® and R2i, in each 

case with the atoms connecting them, form a ring, and 
1^2 is silicon, germanium or tin. where the polymerization is carried out in the liquid cycloolefin 

monomer or cycloolefin monomer mixture or in an at least 95 percent by volume cycloole- 
fin solution and the substituents R""® and R^^ in the formula XI are different. 

2S 

2. The process as claimed in claim 1, where the polymerization Is carried out in the liquid cycloolefin monomer or 
cycloolefin monomer mixture. 

The process as claimed in claim 1 or 2, where the metaltocene pt the formula XI is diphenylmethylene-(9-fluorenyl) 
cyclopentadienylzirconium dichloride, isopropylene(9-fluorenyi)cyclopentadienylzirconiurti dichloride, methyl(phe- 
nyl)methylene(9-fluorenyl)-cyclopentadienylzirconium dichloride or diphenyl-methylene(9-fluorenyl)cyclopentadi- 
enylhafnium dichloride. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3. where the polycyclic olefin is norbornene or tetracyclodo- 
35 decene. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, where a copolymer of norbornene and ethylene is prepared. 
40 Revendlcations 

Revendlcations pour les Etats contractants sulvants : BE, DE, ES, FR, GB, IT^ NL 

45 1. Procede pour la pr6paration d'un copolym6re ou d'un polym^re cyclool6finique par polymerisation de 0,1 & 100 
% en poids, par rapport k la quantite totale du monomere, d'au moins un monomere de formule I, II, III, IV. V ou VI 
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ss 



HC 



0-:- 



(I) . 
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dans lesquelles B\ R^, R^. R^, R^. R^, r7 et R8 sont Identiques ou dlfferents et repr6sentent un atome d'hydrogfene 
ou un reste alkyle en C^Cq, des restes identiques dans les diff6rentes formules pouvant avoir des significations 
diffSrentes. 

de 0 ^ 99.9 % en poids par rapport ^ la quantltd totale de monom6re. une cyclool§fine de formula VII : 

CH = CH 

\/. • (VII), 



dans laquelle n va de 2 ^ 10 et, 

de 0 § 99,9 % en poids par rapport a la quantity totale du monomere. au moins une 1 -olef ine acyclique de formule 
VIII: • • 




(VIII) , 



dans laquelle R^. R">o R11 et R12 sent identiques ou diff6rents et repr6sentent un atome d'hydrogfene ou un reste 
alkyle en Ci-Ca, a des temperatures de 20 a 150 '^C et sous une pression de 0,01 k 64 bar. en presence d'un 
catalyseur qui est compost d'un aluminoxane de formule IX 



il3 



13 



Al - 0-1- Al - 0^ Ai 



Jn 



(IX) , 



pour le type lin^aire et/ou de formule X 



,13 



— Ai - 



(X) , 



pour le type cyclique. dans les formules IX et X, R^^ 6tant un groupe alkyle en Ci-Ce ou phenyle ou benzyle et n 
est un entier de 2 a 50 et d'un metallocene de formule XI 




(XI) . 
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dans taquelle 



represente le titane, le zirconium, I'hafnium, le vanadium, le niobium ou le tanl^le. 
et sent id^nllques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene. un atome d'halogene, 

5 ' un groupe alkyle en Ci-C^o» groupe alcoxy en Ci-C^Q' groupe aryle en Cg-C^Q, un groupe 

aryloxy en Cg-CiQ, un groupe alc6nyle en Cg-C^o- groupe arylalkyle en.C7-C4o, un groupe 
' alkylaryle en C7-C40 ou un groupe arylalcenyle en Ce-C4o. 

Ri« et R^^ sont differents et representent un reste hydrocarbon^ mono- ou polycyclique. lequel peut former 
avec I'atome central une structure sandwich. 
TO RI8 repr6sente . , 

r20 k2Q i20 J^20 120 ' i^20- ^20 Uo 



20 =BRi9 =AIR19 -Ge-, -Sn-. -0-, -S-. =SO, =S02. =NRi9 =CO. =PRi9bu =P(0)R^9 .qu R19 r20 

et R2i sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene. 
un groupe alkyle en C^C^q, un groupe fluoralkyle en Ci-C^q, un groupe fluoraryle en Cg-Cio. un 
groupe aryl^'prTCg-Cio. un groupe alcoxy en C^-C^q, un groupe alc6nyle en Cg-CiQ. un groupe 
arylaljcyle en C7-C40, un groupe arylalcenyle en C8-C40 ou un groupe alkylaryle en C7-C40 ou R'^^ 

2S et R20 ou R^9 et R2i chacun avec les atomes qui les relient, forment un cycle et 

M2 represente le silicium, le germanium ou retain, la polymerisation etant mise en oeuvre dans ie 

monomere cyclooietinique ou le melange des monomeres cyclooiefinique ou dans une solution 
de cyclooiefine au moins a 95 % et la solution de polym^re est concentree apres pplymerisation 
dans un evaporateur ^ couche mince. 

30 

2. Precede selon la revendication 1 , ou on met en oeuvre la polymerisation dans un monomere cydlooiefinique ou 
melange de monomeres cycloolefiniques liquides. < 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, ou le metallocene de formule XI est le dichlorure de diphenylmethylene- 
35 (9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirconium, le dichlorure d'isopropylene- (9-fluorenyl)-cyclopentadienylzirconium. le 

dichlorure de methyl (p|:ierayl)methyiene-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirconium ou le dichlorure de diph6nylm6- 
thylene-{9-fluorenyl)-cyblopentadienylhafnium, 

4. Procede selon une ou plusleurs des revendications 1 ^ 3, ou Toiefine polycyclique est le norbornene ou le tetra- 
40 cyclodod6c6ne. 

5. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4. ou on prepare un copolymere de norbornene et d'ethy- 
lene. 



4S 
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Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, CH, LI, SE 

1. Precede pour la preparation d'un copolymere ou d'un polymere cyclooiefinique par polymerisation de 0,1 a 100 
% en poids, par rapport a la quantite totale du monomere, d'au moins un monomere de formule I, II. Ill, IV, V ou VI 



55 



48 




49 




(VI) , 



dans lesquelles , R2. R4, rs, r6^ r7 RS sont identiques ou dift6rents et repr^sentent un atome d'hydrog6ne 
ou un reste alkyle en Ci-Ce, des restes identiques dans les diff^rentes formules pouvant avoir des significations 
diff^rentes, ^ 

de 0 ^ 99,9 % en poids par rapport k la quantity totale de monomfere, une cyclool6fine de formule VII : 




(VII) , 



dans laquelle n va de 2 a 10 et, > 

de 0 §1 99,9 % en poids par rapport a la quantity totale du monom^re, au moins une 1 -oldf Ine acyclique de formule 
VIII : 




(VIII) , 



dans laquelle R^, R"*, R^' et R'2 sont identiques ou dlff^rents et reprSsentent un atome d'hydrog6ne ou un reste 
alkyle en C-,-Cq, S des temperatures de 20 & 150 °C et sous une pression de 0,01 d 64 bar, en presence d'un 
catalyseur qui est compost d'un aluminoxane de formule IX 



»13 



»13- 



,13 



Ai - 0-- Al - 0-- Al 



»13 



\j.l3 



(IX) , 



pour le type lln^alre et/ou de formule X 



I 

Ai - 0- 



n+2 



(X) , 



pour le type cyclique. dans tes formules IX et X, R^3 6tant un groups alkyle en C^-Cs ou ph6nyle ou benzyle et n 
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est un entier de 2 ^ 50 et d'un mdtallocene de formute XI 




. (XI) , 



dans laquelle " ' . 

Ml represente le titane, le zirconium, rhatnium, le vanadium, le niobium ou le tanlale, 

p|i4 et R15 sont identiques ou ditterents et representent chacun un alomed'hydrogene, un atome d'halogene^ 

un groupe alkyle en CtC^o- groupe alcoxy en CyC^Q, un groupe aryle en C^-O^O' groupe 

aryloxy en C^-C^q, un .groupe alcenyle en C2-C,o. un groupe arylall<yle en C7-C40. un groupe 

alkylaryle en C-^-C^^ ou un groupe arylalc6nyle en C8-C40. 
Ri6 et repr6sentent un reste hydrocarbon^ mono- ou polycyclique, lequel peut fomier avec I'atome cen-t 

tral une structure sandwich, 
RI8 represente 



r15 rIS rIS rIS r15 ' ' rI? rI? rI? 

r20 1,20 ^20 " ^20 ^20 ^20 ^20 

=BRi9 =AIR19 -Ge-. -Sn-. -0-. =SO. =S02. =NRi9 =CO. =PRi9 ou =P(0)Ri9 oCi R^^ R20 
et R2i sont identiques ou ditferenls et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en C^-C^q, un groupe fluoralkyle en C^C^q, un groupe fluoraryle en Cq-C^q, un 
groupe aryle en Cq-C^q. un groupe alcoxy en Ci-C^o- groupe alcenyle en C2-C10. un groupe 
arylalkyle en 07-040. un groupe arylalcenyle en C8-C40 ou un groupe alkylaryle en C7-C40 ou Ri® 
etfl20 Qu R19 et R21 chacun avec les atomes qui les relient, torment un cycle et 
M2 repr§sente le silicium, le germanium ou retain, la polymerisation 6tant mise en oeuvre dans le 

monomere cycloolefinique ou le melange des monomeres cyclooldfinique ou dans une solution 
de cyclool6tines au moins ^ 95 % et dans la formule XI les substituants R''^ et R^ ^ sont dift6rents. 

Procede selon la revendication 1 , ou on met en oeuvre la polymerisation dans un monomere cycloolefinique ou 
melange de monomeres cyclooietiniques liquides. 

Procede selon la revendication 1 ou 2, ou le metallocdnede formule XI est le dichlorure de diphenylmethylene- 
(9-fluorenyl)-cyclopentadi6nyl-2lrconium, le dichlorure d'lsopropyiene-(9-fluorenyl)-cyclopentadi6nylzirconium. ie 
dichlorure de methyl-(phenyl)methy!6ne-(9-fluorenyl)-cyclopentadi6nyl-zlrconium ou le dichlorure de diph6nylme- 
thyl6ne-(9-fluor6nyl)-cyclopentadi6nylhafnium. 

Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 ^ 3, ou I'olefine polycyclique est le norbornene ou le tetra- 
cyclododecene. 

Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, ou on prepare un copolymere de norbornene et d'ethy- 
lene. 
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Figur 1 



Beispiel 6 



Beispiel 4 
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